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RESÜMEN GENERAL
RESUMEN general
La existencia en el Noroeste de Egpana de unos yacimientes 
de magnetita con unas réservas de no men os de 100 millones de tone la— 
das, justifican la atencion que ultimamente se le vienen prestando. 
Aunque estes yacimientes se encuentran actualmente en explotacion, la 
cantidad de minerai que suministran a las plantas siderurgicas es mas 
bien escasa debido a su baja ley y a su alto contenido en fosforo; 
elle exige, para hacerlos realmente aceptables, un tratamiento previo 
de concentracion en el que parece acertado incluir una fase de ataque 
por via quimica para la eliminacion de la mayor parte del f osforo#
Aunque desde un punto de vista economico es discutible la 
inclusion de esta fase de desfosforacion, es évidente que para su 
aceptacion o rechazo es necesario disponer del mayor numéro de datos 
tecnologicos al respecte, los cuales en caso de aceptacion seran de 
indudable utilidad, ademas, para el proyecto y marcha de la planta.
Tras indicar la aportacion que a este problema han dado al— 
gunos investigadores, en la presents Memoria se aborda el estudio fi— 
sico-quimico de la desfosforacion de los concentrados con acido sulfu 
rico.
Los consumes de acido, relativamente altos, que segwi los 
ensayos preliminares se ha visto que son necesarios, asi como una ci— 
nética de la reaccién un tante compleja, han aconsejado que se inten­
te dilucidar la naturaleza del fosfato. For camino indirecte (téngase 
en cuenta que en el concentrado estudiado la proporcion de fosfato es 
del orden de un 1 se han aportado evidencias para llegar a la con­
clusion de que se trata de un fosfosilicato calcico férrico aluminico
isomorfo con el apatite»
la presencia de silice en la molecula del fosfato, da lu— 
gar a una cinética de diselueion un tante paradogica, ya que en prin- 
cipio parece que ésta viene controlada por un proceso de tipo difusi^ 
nal, mientras que la potencia de agitaciôn aplicada no influye sobre 
la velocidad de disolucién como es normal en los procesos difusiona — 
les» A partir de los datos expérimentales obtenidos, se ha elaborado 
una teoria segun la cual, la difusion tiene lugar a través de la capa 
de silice insoluble que va quedando envoIviendo el grano de fosfato 
aun sin disolver» Los produdtos cuya difusion es mas lenta a través 
de esta capa, son los que se producen en la reaccion, siendo su con— 
centracion en la parte interior de la capa funcion de la acidez del 
medio y de la naturaleza del anion del acido; esto ultimo hace que la 
velocidad de difusion no sea la misma en acido nitrico que en acido 
sulfurico»
De acuerdo con la teoria elaborada, se ha llegado a una ecua 
cion que permite conocer la velocidad de disolucién en funcion del 
tiempo y de la concentracion ionica del medio; esta ecuacion incluye 
como paramètres el diametro medio de las particulas de fosfato, el 
coeficiente de difusion y la relacion entre el volumen de fosfato di— 
suelto y el de la capa de silice formada»
El estudio de la influencia de la temperatura sobre la vel^ 
cidad de disolucién en medio sulfurico, en el que el ién de difusién 
mas lenta es el calcico, ha permitido llegar a la conclusién que la 
concentracién superficial de este ién résulta de un equilibria de qu^ 
mioadsorcién»
Entre los productos formados como consecuencia de la reac — 
cién de ataque, sé encuentran complejos fosfoférricos (ademas de una
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pequena cantidad de complejos fosfoaluminicos), los cuales tienen una 
enorme tendencia a hidrolizarse tanto al aumentar la temperatura como 
al disminuir la concentracion de acido libre. Esto supone, que para 
evitar que el fosforo disuelto reprecipite en forma de fosfato ferri— 
CO, es necesario trabajar con un exceso de acido tanto mayor cuanto 
mayor sea la temperatura. For esta razon, y partiendo de soluciones 
puras de sulfate férrico, acido fosforico y acido sulfurico, se ha es 
tudiado la hidrolisis de estas soluciones a varias temperaturas aun — 
que con mayor énfasis a 20 sc^comparandose los resultados obtenidos 
con los que pueden obtenerse nnméri camente a partir de los datos tabu 
lados de estabilidad de los diversos complejos conocidos.
Tomando como base los conocimientos adquiridos en este estu 
dio, se discuten los problemas que la lixiviacion de pulpas muy concen 
tradas dan lugar al emplear acido sulfurico.
FinaImente, a modo de apéndice, se describen detalladamente 
las técnicas expérimentales empleadas (analiticas y operatives), dando 
especial énfasis a aquellas que por haberse empleado especialmente pa 
ra el fin concrete del concentrado estudiado, han supuesto una cierta 
alteracion de las técnicas descritas en la bibliografia.
i n t r o d u c c k n
- planteamiento del problema
- trabajos realizados
- alternative de desfosforacién hidro 
metalurgica
- resumen
1. INTRODUCCION
Para justificar las investigaciones que sobre desfosforacion 
se describen en esta Memoria, se dedica este capitule a plantear la 
problematica que en relacion con el aprovechamiento de unas réservas 
de minerai de hierro espanol han aconsejado dicho estudio.
1.1. PLANTEAîvIIENTO DEL PROBLEMA
Existe en Espana una amplia zona que abarca la parte Nor — 
oeste de la provincia de Léon y la casi totalidad de la de Lugo en la 
que se presentan abundantes criaderos de minerai de hierro centrados 
especialmente sobre dos ejes idéales que van une de Astorga a Ribadeo 
y otro de la. Baneza a Vivero.
Segun Hernandez Sampelayo (l) (2), estes criaderos aunque dis_ 
tintes entre si por variaciones de topografia y estratos presentan con 
frecuencia las siguientes disposiciones tectonicas y fisiograficas : 
los paquetes de rocas defensivas y productives son en general ramas o 
sinclinales agudos, altos e isoclinales, por encima de la linea media 
de los pequenos valles o del acantilado en laderas de montanas o sobre 
el borde de 1 mar. Estes pliegues de rocas paralelas de igual inclina - 
cion pero de distinta dureza, suelen agrietarse en los corchetes anti— 
clinales y por esas hendiduras se ahondan los vallejos que profundizan 
en los pliegues a su largo o cortandoles.
Los depositos de minerai de hierro aparecen en estes criade— 
ros interestratificados con pizarras alternadas con cuarcitas cuyas 
crestas afloran, en ranches cases, marcando el horizonte de las capas.
Se pueden distinguir dos tipos de yacimientos silurianos:
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los de minérales ooliticos, que se presentan en el Siluriano inferior 
y otros mas ricos en magnetita (s). En gran parte de los criaderos Si­
lurianos conocidos en la zona, la magnetita es el rainerai mas abondan­
te y capas que superficialmente presentaban minérales francamente oxi— 
dados, al ser explotadas a cierta profundidad han puesto de manifiesto 
su marcado caracter magnético.
En los criaderos raejor reconocidos la magnetita no parece hja 
ber sido aportada secundarlamente como producto de acarreo, al diferir 
en mucho los caractères de sedimentacion del mineral y de las rocas e^ 
cajantes, lo que no ocurriria si procedieran de las mismas zonas de 
alimentacion. Tampoco puede admitirse que procéda de limonitas y sili­
cates hidratados mediante raetamorfismo de contacte ya que se ha encon— 
trade magnetita muy fuera del granite de contacte (4).
Segun estimaciones mas o menos oficiales (5) las réservas 
comprendidas en la zona que someramente se acaba de describir pueden 
cifrarse entre mas de 100 millones y menos de 1.000 millones de tone1^ 
das; sin embargo, solamente con las cubicaciones de los yacimientos en 
explotacion de esta zona ( Cotes Wagner y Vivaldi) se dan como "vistas" 
cifras superlores a las del limite inferior mencionado anteriormente.
La ley media de estes minérales puede considerarse que es la
siguiente:
Fe.......... 50 $
S i O   10 io
AI2O3.....  7 $
CaO t- MgO,., 4 io
P .......... 0,8 f»
lo que unido a su granulometria déficiente en estado natural por su 
abundancia en fines y su baja reductibilidad muestra clararaente la im-
posibilidad de su utilization directa.
Résulta évidente, por temto, que si queria contarse con este 
minerai para suplir el déficit que ya en el ano 1.966 fue de 47.000 t 
(lo que supuso un desequilibrio en nuestra balanza de pages de unos 
3,6 millones de dolares) era necesario recurrir a un tratamiento de 
enriquecimiento que conduciria a unos concentrados peletizables de la 
siguiente composicion (6):
Fe.........  63 - 65 ^
SiOg ^ AlgOg... 5 lo
P.............. 0,35 $
con un rendimiento en hierro en la concentracion del orden del 80
En un trabajo reciente (6) Kindelan y Nino han presentado 
a partir de ciertas hipotesis de costo del mineral brute y tipo de 
amortization de las instalaciones de concentracion, un calcule de cqs 
tes para la tonelada de pelets puesta en puerto de Gijon. De las difb 
rentes posibilidades apuntadas se copia a continuacion la que séria 
la mas viable practicamente contando con una decidida ayuda de la Ad— 
ministracion para suplir el déficit de rainerai de hierro apuntado an— 
teriormente:
Minerai brute............  166 pts.
Preparacion-concentracion-peletizacion... 373 "
Amortizacion instalaciones.............   77 "
Transporte.............    150 "
Gastos générales....................  25 "
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La cifra, aunque alta, résulta competitiva con el precio de 
los minérales ricos de importacion que en sus mejores calidades tie - 
nen un precio FOB del orden de los 9 $/t a los que sumados unos 5 $/t
en concepto de fletes resultan unas 980 pts/t. Sin embargo no bay que 
perder de vista que en la concentracion no ha podido eliminarse la to 
talidad del fosforo, quedando unos pelets que serian considerados por 
el siderurgico como semifosforosos.
La eliminacion en la aceria del fosforo que queda en los 
concentrados no présenta dificultad técnologica alguna (?) (s) pu— 
diéndose obtener aceros tan puros, a partir de un arrabio fosforoso, 
como los que se consiguen con arrabios hematites. Sin embargo, su e H  
minacion présenta un auniento de consuraos de diverses materiales y una 
disrainucion de la productividad de la aceria, especialmente a partir 
de un cierto contenido en fosforo, Esto quiere decir que aunque no 
ya problemas tecnologicos hay un problema economico que debe tenerse 
en cuenta.
En el trabajo mencionado de Kindelan y Nino (ô) utilizando 
evaluaciones de un trabajo anterior de Kindelan (9), y en la hipotesis 
de que en el caso mas desfavorable en la carga del horno se llegue a 
emplear un 50^ de pelets procedentes de estes minérales (x), al obte­
nerse un arrabio con un 0,45 ^ de fosforo, la incidencia economica 
(lue esto supondria sobre el valor del mineral séria de 75 pts/t, natu 
ralmente deberia cargarse como penalizacion en el precio de venta de 
los pelets.
Deducir, sin embargo, de aqui que esta cifra de 75 pts/t es 
la que se dispone para desfosforar el concentrado, es miniraizar el 
problema total de estes minérales viendo solamente un aspecto parcial
(*) Aun en el caso de que estes minérales abastecieran solamente a la 
siderurgica asturiana, con elles no podria cubrirse mas del 30 'fo de 
sus necesidades. En consecuencia la hipotesis del 50 ^ esta sobrada — 
nente justificada.
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de él sin dedicarle una vision de conjunto. En primer lugar téngase 
en cuenta que la planta de desfosforacion debe constituir una parte 
inseparable del conjunto de la planta de concentracion y si al resto 
de ésta se le ha fijado unos costos de 625 pts/t es absurde fijar a 
una de las partes un costo que muy bien puede ser del orden de la os- 
ci lacion presupuestaria entre el valor estimado y el coste real. Pero 
ademas el problema de la desfosforacion tiene un fonde mas politico 
que técnico y asi al decir del Prof. Aranguren no se trata ya de cal­
culer pena1i zac i one s para el concentrado semifosforoso, es que el si­
dérurgiste — al que realmente le es mas comodo comprar minérales ex — 
tranjeros de alta ley y facil reductibi lidad — aprovechara la circun_s 
tancia del, para él, alto contenido en fosforo para poner las maximas 
dificultades a la adquisicion de este concentrado.
El problema real, por tanto, esta en que estes concentrados 
deben llegar al siderurgista desfosforados y que evidentemente la de^ 
fosforacion debe realizarse aquilatando al maxime los costes. Sin em­
bargo es imposible fijar " a priori" cual debe ser el tope de éstos, 
pues en ultimo caso hay un factor imponderable cual es la ayuda que 
la Administracion, por medio de su accion concentrada dara a este prjo 
yecto dado que como se ha visto anteriormente se trata de un problema 
de alto interés nacional con un impacto apreciable sobre su desfavora 
ble balanza de pagos.
1.2. TRABAJOS REALIZADOS
A principles de 1964 la Comision de Preparacion y Concentra 
cion de Minérales de Hierro, del Centro Nacional de Investigaciones 
Metalurgicas, propuso incluir dentro de los programas oficiales de 
trabajo a realizar por el CENIM, el estudio de los minérales magnétJ 
COS de la Zona Noroeste de Espana. Esta propuesta fue aprobada en
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marzo de 1964 por el Consejo Tecnico Administrative del CENIM,
Poster! ormente, y ante la impor tancia nacional del te ma, iii 
tervinieron en la realizacion del mismo otros organismes oficiales 
que se mencionaran oportunamente.
1.21. Estudio micrografico de los minérales
Del estudio micrografico de los minérales, publicado por R. 
Martin Moyano (lO) se sabe que:
- En general se trata de minérales de textura oolitica freçuentemen— 
te deformada con tendencia al fajeamiento, compuestos fundamentaImente 
por magnetita, clorita y fosfato calcico. Los oolitos se encuentran 
generaImente fracturados y carecen de continuidad en los bordes.
- La magnetita posee tamanos de unidad cristalina muy pequenos, inf^ 
riores a 0,050 mm. y en el caso del mineral procédante del Coto Wagnar 
présenta una ligera oxidacion (martita). La clorita es del tipo chanm 
sita con magnesio y hierro bivalente.
- El fosfato calcico es de la familia del apatito, pudiendo contener 
en su molecula algun grupo 0H~ y posiblemente algo de SiO^“ sustitu - 
yendo al P0^“”. Su raorfologia varia de amorfo a seudohexagonal. Las 
gangas secundarias presentan ciertas diferencias pues mientras en el 
minerai de 1 Coto Wagner son carbonatos (calcicos y ferrosos) en los 
otros minérales son silicatos (granates y epidotas).
1.22. Concentracion en circuito continuo de tratamiento con capacidad 
de 250 ICg/h.
En esta parte del proceso se trbajo en colaboracion con los 
técnicos de la Junta de Energia Nuclear, del Institute Geologico y 
nero y de la Empresa Nacional Adaro. Los resultados obtenidos han si­
do publicados por Nino (il) y pueden compendiarse en los siguientes 
puntos:
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- Los resultados de funcionamiento de la planta, tanto desde el pun— 
to de vista de rendimientos como desde el de las caracteristicas qui— 
micas de los concentrados, presentan bastante concordancia con los o^ 
tenidos a escala de laboratorio (12), Las diferencias advertidas pue— 
den atribuirse, en buena parte, a las inherentes al cambio de escala. 
En todo caso las majores diferencias se refieren a los rendimientos 
pondérales achacables a deficiencies en los conos de decantacion.
- Con las salvedades apuntadas puede considerarse que el rendimiento 
en magnetita de la instalacion (fig. l) es del 98 ^ y en hierro del 
80 La ley media del concentrado es de 65 % de hierro, 4 de silice 
y 0,35 ^ de fosforo. La granulometria media del producto obtenido era 
del orden de los 0,043 mm,
1.23. Peletizacion
De los estudios sobre peletizacion del mineral que estan 
pendientes de publicacion (13), se deducen las siguientes conclusio — 
nés:
- Los pelets obtenidos en la instalacion pi loto del CENIM tienen ca— 
racteristicas aceptables para su posible utilizacion siderurgica.
- la humedad optima para la formacion de las bolas verdes es del or— 
den del 8
- La adicion de cal apagada mejora las condiciones de formacion en 
verde e influye favorablemente en los valores de la resistencia a la 
compresion de las bolas secas y cocidad.
- La adicion de caliza mejora la porosidad y la resistencia de los 
pelets cocidos pero no influye en las caracteristicas de las bolas 
verdes y secas.
1 Triturador giratorio
2 Molino de bolas
3 Closificador
k Cono de decantacion
5 Separador magnético o baja 
intensidad (Tipo concurrente )
6 Filtro
MINERAL TODO-UNO
®  \ A /
0/5
@ u = h
0 /0 ,043
0,043/5
®v
ESTERIL LAMASCONCENTRADO
Fig .- I Diagrama de flujo de la concentracion 
magnetica
— Los mejores resultados se obtuvieron con adiciones de un 1 ^ de 
bentonita y 1 ^ de cal*
— Los valores de reductibilidad por hidrogeno de los pelets ensaya- 
dos son satisfactorios*
— La temperatura considerada como mas beneficiosa para la coccion de 
los pelets es del orden de 1,3002 c. Se ha comprobado que al exceder 
dicha temperatura se producen fusiones mas o menos parciales que pro— 
vocan la constitucion de racimos,
— Se ha podido verificar que la velocidad de calentamiento entre 
600 y 1,0002 C debe ser relativamente moderada para impedir las frac­
turas de los pelets durante el tratamiento térmico,
1,3, ALTERNAT IVA DE DESFOSFORACION HIDROMETALURGICA,
Como se ha indicado anteriormente (epigrafe 1,1,) el conte— 
nido de fosforo que podrian llevar los pelets que se obtuvieran en 
una instalacion realizada siguiendo las directrices de la planta pil^ 
to descrita en 1,2, no supondria ninguna dificultad técnologica en la 
planta siderurgica de utilizacion, Sin embargo, taies pelets semifos— 
forosos tendrian en ultimo lugar, aparté de una cierta penalizacion, 
graves dificultades de venta al siderurgista que, sin ninguna duda, 
preferira rehuir el problema de la desfosforacion o le servira de ex­
cusa para adquirir minérales ricos que indudablemente le crearan me — 
nos problemas en el horno alto. En consecuencia es necesario interca­
ler en el circuito de concentracion — peletizacion un proceso hidrome 
talurgico que permita la desfosforacion del concentrado*
En este sentido en las plantas pi loto de la Junta de Ener - 
gia Nuclear se realizaron ensayos de desfosforacion con acido sulfurj^
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CO llegandose a la conclusion (14) de que era posible en tratamiento 
continuo una eliminacion del fosforo por debajo del limite que marcan 
los siderurgistas a un coste que se estimo en 60 pts/t.
Salvo la valoracion economica el consume de acido coincidia 
con las previsiones que anteriormente el doctorando habia dado (l5) 
sobre concentrados obtenidos en el laboratorio en tube Davis.
Dado por otra parte que en otro trabajo (16) se propugnaban 
directrices tecnologicas diferentes y que en ultimo lugar en el dise— 
no de la planta industrial podrian surgir interrogantes de cierta im- 
portancia, se considero necesario un estudio a fondo del proceso de 
la desfosforacion hidrometalurgica, para conocer, lo mejor posible, la 
influencia de las diferentes variables que intervienen en el proceso.
El resultado de las investigaciones realizadas en este sen— 
tido constituyen el contenido de esta Memoria.
1.4. RESÜMEN
Los yacimientos silurianos del Noroeste de Espana que inc lu 
yen los cotos mineros Vivaldi y Wagner con unas réservas vistas de mas 
de 100 millones de toneladas de minerai con una ley en hierro del 50 ^ 
dan un contenido medio de fosforo de un 0,8
Por concentracion magnética y aglomeracion puede llegarse a 
pelets cuyo precio estimado de unas 800 pts/t séria competitive si no 
fuera por su contenido del 0,3 ^ de P. Por razones que se salen de lo 
puramente técnico, es necesario rebajar esta cifra a menos del 0,1 ^ , 
lo cual se ha visto que es posible hacer a un costo razonable median— 
te la lixiviacion sulfurica del concentrado antes de su peletizacion.
ANTECEDENTES
trabajos sobre desfosforacion hidr^ 
metalurgica
— resumen
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2. ANTECEDENTES
Antes de abordar el trabajo experimental, se présenta, una 
révision bibliografica de los trabajos publicados relacionados con la 
desfosforacion por via humeda.
Debido a que, como se ha dicho, no hay ninguna razon de in­
dole puramente técnica que obligue a desfosforar el concentrado de 
hierro, la bibliografia existante en este campo, que se va a exponer a 
continuacion es muy escasa.
2.1. TRjVBAJOS sobre DESFOSFORACION HIDROMETAIXJRGICA
La primera cita que se conoce en este sentido es una paten­
te sueca de 1897 a favor de C.G. Granstrom (l7), siendo en 1937 cuan— 
do comienzan los prineros trabajos de investigacion (18) de los que 
se dara cuenta mas adeXante. Posteri ormente, en 1963, aparece otro 
trabajo de investigacion en este sentido, realizado por los franceses 
(19), sin que llegaran a resultados realmente favorables. FinaImente 
puede citarse como unica realizacion industrial de la desfosforacion 
por via quimica la planta de la Titania A/S situada en Hauge Dalane, 
en Noruega; sin embargo, los unicos datos que han llegado al CENIM 
sobre ella son los que suministro el Prof. U. Runolina de la Facultad 
de Tecnologia de la Universidad de Oulu (Finlandia) segun el cual en 
aquella planta se tratan concentrados de ilmenita siendo "la cantidad 
de acido sulfurico consumido de 10 Kg/t de ilmenita y la densidad de 
pulpa en el acondicionado de un 70 . Al solicitarse a la Titania
mas detalles conteste escuetamente:
"9ur procedures in this respect rest on unpatented methods.
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and it is therefore with regret we have to inform you that
we are not in a position to disclose any information”.
Como se ha dicho anteriormente, en 1964, en el CENIM se 
acordo abordar el problema conjunto de los concentrados del Noroeste 
de Espana dandose cuenta por el doctorando de los resultados expéri­
mentales exploratorios el 10 de abril de 1966 en la Revista de Meta— 
lurgia (15).
Sin embargo, con anterioridad a este trabajo habia apareci- 
do en la citada revista uno de Lucia y Losada (20) (recibido el 18 de 
octubre de 1965) en el que se estudia como mas adelante se vera la de_s 
fosforacion utilizando acido nitrico.
La empresa Foraco y Proyectos habia abordado tambien el pr_o
blema y en agosto de 1966 publico un folleto (16) en el que se daba
cuenta de los resultados obtenidos, con un criterio poco cientifico 
tanto en su planteo como en su realizacion.
Finalmente la Junta de Energia Nuclear, a peticion de una 
comision nacional formada para estudiar este problema, tomo parte en 
estos estudios. Como consecuencia de sus experiencias en laboratorio 
y en la planta pi loto montada con este fin propuso un procedimiento, 
que con fecha 21 de febrero de 1967 inscribia a su nombre en el Regi_s. 
tro de Patentes (2l), y del que dio cuenta en el XXXV Congreso de Qu^ 
mica Industrial.
A continuacion se resumen cada uno de los trabajos menciona
dos.
2.11. Trabajos de la Grangesberg.
Como se ha dicho anteriormente los primeros trabajos de es—
ta empresa dieron lugar en 1897 a una patente. En un trabajo publica— 
do en 1949 (l8) se da cuenta de los ensayos efectuados con acîdos ni— 
trico, clorhidrico y sulfurico.
En las investigaciones a escala industrial se vio que podia 
reducirse el contenido de fosforo del 0,019 ^ al 0,002 ^ con solucio— 
nés de acido al 2 ^ viendose que el sulfurico daba lugar a un aumento 
de 1 contenido de azufre. La cantidad de hierro en solueion, que en 
los ensayos de laboratorio eran de 2 a 5 g/l al pasar a mayor escala 
en Dalkarlsberg se subio a unos 17 g/l (aprox. 0,2 g/l de férrico).
En 1941 se iniciaron los ensayos con acido clorhidrico cuyos 
resultados no fueron satisfactorios y posteriorraente en 1945 se paso 
al acido nitrico con el que se llegaba a dejar un 0,007 % de P en un 
concentrado con 0,7 % de P con un gasto de acido del 85 ^ superior al 
teorico. Mediante una molienda fina, al llegar a mejor liberalizacion 
de la ganga, se conseguian concentrados con menor contenido en fosfo—
ro con lo que se mejoraba la desfosforacion (0,005 ^ de P en residue)
y el consume de acido (33 Kg/t de conc. con 0,27 % de P). En cuanto a
la temperatura se vio que su influencia era practicamente nula.
Respecte a la manera de realizar el proceso se preconiza 
(fig. Il) una especle de ajnasado en tambores especialmente disenados
de forma que una vez acondicionada la pulpa el contenido de acido 
mas agua no sea superior al 15 ^ de la masa formada. Una vez termina- 
da la reaccion se separan el acido fosforico formade y el nitrate re­
sidual que se utilizancomo fertilizantes.
En un trabajo mas reciente (22) P. Hohenstein tras resumir 
el proceso de la Grangesberg, pasa a analizar sus dificultades en es­
pecial el consume excesivo de acido, proponiendo un diagrama de flujo 
modificacion del anterior, que aparece en la fig. III, el cual fue eii
<0
• %
1 = Concentrado rico en mognetito. 2 *  Silo de almacenamiento. 3 = Adicidn 
de dcido. i  a Tombor mtzclador y de reaccidn. 5 «Agua de lavado. 6 «Bom­
ba con colector. 7= Cono de decantocidn. 8« Bandeja oe deiagQe. 9« Agua# 
residuales. 10« Producto final.
Fig.- 11 Esquema original de la 
de Grdngesberg ^^ 2)
planta de desfbsforacion
lOOO, nnnnn
Is  Mineral de hierro magnetico ( 6 7 %  Ft ; O.i Ve P ) .  2« Criba de 
tombor, abertura tamiz 0,5 mm. 3« Hidrocicldn. t«  Separador magnetico 
en humedo. S« Bandeja de desogOe. 6 « Concentrado rico (70% Fe ; 0.2%P) 
7= Balanza de cinta. 8« Adicidn de dcido. 9s Tombor mezclodor. 10« Silo 
de lixiviocion. 11s Filtro de banda. 12s Agua de lavado. 13« Lejia de N 
y P. U s  Producto final (71% Fe ; 0,01 %  P)
Fig.- Ill Esquema modificado de la planta de la Grangesberg
27.
sayado en planta semi—industrial con un consume de acido de 23 Kg de 
NOgH/t.
2.12. Procedimiento Pompey-Pechiney (19)
Estas companias han ensayado el ataque alcaline para simul— 
tanear la desfosforacion con el enriquecimiento de un minerai francos 
muy siliceo que contenia productos complejos de hierro, alumina y si­
lice asi como tambien siderosa, cuarzo y calcita; el contenido de fo^ 
foro era de un 0,5 a un 0,9
El ataque se realizaba con sosa caustica del 40—50 %  a ebu- 
llicion (125 — 1402 C) durante un tiempo de media a très horas y una 
proporcion de solides en la pulpa de 50 a 200 g/l. Con estas condici_o 
nés se obtenian excelentes resultados en lo que respecta a la élimina 
cion de silice, alumina, fosfatos y carbonico a la vez que el rendi - 
miento en hierro era bastante satisfactorio (93 — 95 %). Eh cuanto al 
fosforo la solubilizacion era del orden del 70 al 90 ^ segun la forma 
mineralogica en que este se encontraba siendo la disolucion del fosfa 
to calcico practicamente total. El diagrama de flujo puede verse en 
la fig. IV.
Para preparar la puesta a punto del procedimiento industrial 
y reducir el coste del enriquecimiento se estudiaron los siguientes 
puntos: ataque, separacion solido—liquide, lavado de concentrados, agio 
meracion y regeneracion del liquide de ataque.
En cuanto a la economia del proceso se hace un balance apro3^  
mado a partir de los dates de los ensayos de laboratorio sin que los 
resultados a que llegan sean demasiado halaguenos.
2.13. Experiencias de Goto Minero Vivaldi
Esta compania, propietaria de una de las mayores réservas
i. o
opinbj 1
o*
in
2 o
5 3
u  c
O W Ui
Ü.
D
C
S
u
o
>
X
•o
w
c
■JE
£
i
Q.
£o
Û.
c
«>
•S
I
d>
de mineral semifosforoso del Noroeste de Espana9 ha realizado amplios 
estudios en planta pilote de concentracion magnética 7 a escala de 1^  
baraterie sobre desfosforacion con acido nitrico*
En estos ensayos9 que se han publicado en la Revista de Me— 
talurgia (20)9 se estudia la desfosforacion de un minerai de hierro 
utilizando acido nitrico como agente lixiviante* Los ensayos han sido 
realizados utilizando los concentrados magnéticos obtenidos en su plem 
ta pi loto9 con un contenido medio de fosforo que oscila entre el O93 
y el 0,5 Se ha puesto de manifiesto que es posible obtener un pro— 
ducto lavado con menos de O907 ^ de P9 utilizando soluciones diluidas 
de acido nitrico9 siguiendo un proceso tecnologico sencillo, El tiem­
po de reaccion es de 30 min. y se opera a temperatura ambiente. Bajo 
estas condiciones la valocidad de disolucion de la magnetita es peque^  
na9 con lo que se logran rendimientos en hierro del orden del 96 al 
98 io.
Para disminuir el consume total de acido nitrico9 se estu — 
dia la posibilidad de recidar continuamente el liquide empleado en 
el ataque del mineral. El recidado es posible si despué s de cada tru 
tamiento se retira una parte alicuota de 1 licor9 y en el liquide res_i 
dual se ajusta de nuevo la concentracion con acido fresco.
A partir de este punto9 los autores con muy poco trabajo ex 
perimental justificative, entran en una serie de elucubraciones sobre 
el posible tratamiento de las soluciones y aplicacion industrial de 
los productos obtenidos de ellas • En la fig. V se copia el diagrama 
de flujo propue8to.
2.14. Procedimiento Foraco y Proyectos
En un folleto editado por esta sociedad se describen una se^  
rie de ensayos a escala de laboratorio realizados por sus técnicos an
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te una Comision de miembros del Institute Geologico y Minero, Empresa 
Nacional Adaro y Centro Nacional de Investigaciones Me talurg i cas.
En este folleto se muestra como, mediante el empleo de aci­
de sulfurico adicionado de manera que el pH se mantenga inferior a 
1,6 (%), puede en general llegarse a un residue con menos del 0,01 ^ 
de fosforo. El proceso se da por terminado cuando durante un tiempo 
"prudencial" no se observa elevacion del pH.
Los ensayos se realizan sobre pulpas con dos partes en peso 
de liquide por una de solide y segun sus autores reciclando las solu— 
ciones (tras una separacion magnética de los solidos) puede conseguir^ 
se un ahorro apreciable de acido.
La fig. VI es una fotocopia de la tabla de resultados anal^ 
ticos contenida en el citado folleto.
El proyecto e instalaciones correspondientes se hallan pro— 
tegidos por varias patentes (23).
2.15. Procedimiento JEN (2l)
El procedimiento, en esencia, consistia en el tratamiento en 
continue en una bateria de seis teinques de una pulpa conteniendo dos 
partes en peso de concentrado por una de liquide a la que en el primer 
tanque se anadia una solucion al 50 % de acido sulfurico. La proper — 
cion de acido sulfurico anadida por tonelada de minerai se détermina 
previamente por ensayos de laboratorio, asi como el tiempo de reside^ 
cia de la mezcla en la bateria de reactores; el consume de acido, de
(*) La practica experimental, sin embargo, era bien distinta ya que 
las primeras adiciones de acido se hacian en cantidades de mas del 
25 io del total y los intervales de tiempo para esperar la subida del 
pH eran un tanto arbitrarios.
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todos modos, debe ser tal que el pH de la pulpa al final del proceso 
no debe exceder de 1,2.
Al final del tratamiento la pulpa obtenida se somete a un 
lavado, en contracorriente con agua en proporcion de très partes de 
agua por parte de solido en la pulpa. Mediante un dimensionado apro —
piado de los espesadores donde se verifies el lavado se conseguia que
las aguas residuales arrastren el sulfato calcico producido en la rea^ 
cion.
Los grados de desfosforacion a que se llega con este trata— 
miento son suficientes desde el punto de vista de la utilizacion del 
material con fines sideriirgicos.
La utilizacion de reductores que se preconiza para evitar 
la formacion de fosfato férrico no se justifies por consideraciones 
tecnologicas (que suponga un entorpecimiento en el proceso) ni econo- 
micas (abaratamiento del proceso).
En la fig. VII se da el diagrama de flujo propuesto.
2.2. RESUMEN
La Grangesberg ha estudiado la desfosforacion "amasando" sus 
concentrados con acido nitrico en planta semi—industrial encontrando 
problemas economicos para su realizacion final. Pompey-Pechiney prec_o 
niza la lixiviacion caustica encontrando un coste desproporcionado de 
réactivéso Goto Minero Vivaldi propone el empleo de acido nitrico no 
habiendo pasado sus estudios de fase de laboratorio. Foraco, ha ensa— 
yado tambien a escala de laboratorio la lixiviacion sulfurica, la cual 
tambien ha sido ensayada con exito por la JEN siguiendo una teenies 
propia a escala pilote en proceso continue#
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IDENTIPICACICN DEL FOSFATO
— consideraciones previas
— consnmo de acido
— resumen
3. IDENTIFICACION DEL FOSFATO
El analisis de los ensayos previos descritos en (16) indican 
que el fosforo podia encontrarse en forma de un fosfato mucho mas com 
piejo que el que corresponderia a la formula (l*0^)2Ca3. La identifie^ 
cion lo mas exacta posible de este fosfato es esencial para conocer 
el consume minimo de acido en la desfosforacion y sentar las bases te^ 
ricas de la cinetica del proceso*
3.1. CONSIDERACIONES PREVIAS
Dada la pequena proporcion en que el fosforo se encuentra en 
los concentrados obtenidos de los minérales de los cotes Vivaldi y Wa^ 
ner ha sido imposible su identificacion mineralogica definitiva, aun— 
que puede afirmarse (lO) que se encuentra en forma de un fosfato cal— 
ciCO complejo del grupo del apatite.
Contando con la existencia de una ganga caliza en el mineral 
original y otros compuestos de naturaleza basica, no se podia por ana 
lisis quimico, dilucidar el tipo de fosfato existente. Sin embargo, 
admitiendo que tales compuestos de disuelvan en los acidos de distin­
ta forma a como lo hace el fosfato, se puede tener una idea al respec 
to, siguiendo la variacion de la concentracion de calcio y fosforo 
conforme tiene lugar el ataque por el acido. En la fig. 1 se han re— 
presentado las concentraciones de calcio frente a las de fosforo, que 
alcanza la solucion lixiviante de acido nitrico a tiempos crecientes.(x)
De esta figura se deduce que el fosfato se disuelve dando
(*) La descripcion detallada de las técnicas expérimentales se reco— 
pilan en el Capitule 8 para no quitar hilacion a la exposicion.
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Relaciôn entre Ca y P disuelto
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Fig . I
ordenado origen Wagner 0 ,0 4 0  mol Co/Kg concentrado 
.1 .• Vivaldi 0 ,0 2 4  " "
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una proporcion molar constante Ca/P = 1,7 qua podria corresponder a 
un producto qua ascrito an formula dualista fuera
10 CaO . 3 PgOg
qua muy bian puada corraspondar dado al astudio mineralogico, a un hi 
droxiapatito :
rc^ioivOi)e, J  (OH)2
cuya solubilizacion an acidos tandria lugar sagun la siguiante raac— 
cion
r c a - i o  (^“4)6 j  (OH)2 + 20 ---» 6 PO^Hg + 10 Ca++ 4 2 HgO
qua supondria un consuma da acido da
20 = 3,33 equiv./atog da fosforo 
6
3.2. CONSUMO DE ACIDO
Se ha intantado ancontrar una corralacion antra el consume 
de acido sulfurico en el ataque de las pulpas y la cantidad de fosfo­
ro disuelto. Para ello, a partir del analisis de las soluciones toma— 
das por cantrifugacion da muestras da pulpas al cabo da tiempos era — 
ci antes, se ha deterrainado el contenido de fosforo y calculado el ac_i 
do residual ( x ) .  Los resultados obtenidos llevados a la grafica da la 
fig. 2 muestran que hay una relacion lineal entra el acido consumido 
y el fosforo disuelto, en tanto que hay en la pulpa suficiente canti­
dad de fosforo por disolver, siendo la relacion de 6,1 Kg de acido 
sulfurico por Kg de fosforo disuelto.
(x) Debido a la relacion de equilibria
so r  = so " + H'*’4 4
la acidez de la solucion depends del contenido, variable, de sulfatos 
y por consiguiente as imposibla, a partir da dicho valor, calcular la 
cantidad da acido sulfurico libra an la solucion.
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Fig .- 2 Relacion entre el consumo de acido sulfurico 
calculado y el fosforo disuelto.
Los puntos blancos corresponden a mas del 90%  
de desfosforacion.
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Puesto que en ataque con acido nitrico el consumo de acido 
puede conocerse directamente, a partir de las medidas del pH (realizei 
das con una precision de 0,0l), ha sido posible determinar el consumo 
especifico con menor incertidumbre. En la fig. 2 bis, se muestra la 
grafica obtenida a partir de las determinaciones expérimentales, obser^  
vandose en ellas, que analogamente a lo visto en la fig. 1, bay una 
ordenada en el origen que da un valor de 5,2 Kg de NO^H /t de concen­
trado (Wagner) (*) y un consume proporcional a la cantidad de fosforo 
disuelto que vale 6,4 Kg de NO H /Kg de fosforo disuelto.
O
Résulta, por tanto, un consume especifico de acido para la 
disolucion del fosfato de
31
6,4 —  = 3,15 equiv./at.g de P 
63
Puesto que se ha encontrado en solucion ademas de fosforo y 
calcio, hierro, aluminio y silicio y dado que taies elementos (salve 
el ultime) en su disolucion son consumidores de acido, para una co — 
rrecta interpretacion de la cifra anterior era necesario conocer la 
variacion de su concentracion en la solucion conforme progresa la di­
solucion del fosfato.
3.21. Disolucion de hierro y aluminio
Analogamente a como se ha hecho con el calcio se ha seguido 
contre lande en el proceso de disolucion, tanto en nitrico como en su_l 
furico, la cantidad de iones férrico, ferroso y aluminio que pasan a 
solucion.
Mientras que la cantidad de ferroso en solucion no guarda r^ 
lacion alguna con la cantidad de fosforo disuelto, se ha encontrado
(*) Esta cantidad corresponde a 0,082 mol de NO^H/Kg de conc. que
es practicamente el doble de los moles de calcio (ver fig.l)
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Relaciôn entre consumo de acido nitrico y 
fôsforo disuelto para el minerai Wagner
una correlacion lineal (fig* 3) entre el contenido de aluminio y ferri 
CO con el contenido de fosforo en solucion, correlacion que en lo que 
respecta al férrico deja naturalmente de cumplirse cuando se ha disuej. 
to mas del 90 % del fosfato ya que entonces empieza a hacerse paten­
te la disolucion de la magnetita*
A parte de las razones de tipo cinético que como veremos 
mas adelante ( ver epigrafe 4*2.) inducen a admitir que el hierro y el 
aluminio estan en el fosfato existen los siguientes hechos expérimen­
tales en favor de ello:
is) le unica especie mineralogica identificada conteniendo 
aluminio es la clorita, la cual tiene tambien una cantidad équivalente 
de magnesio; el hecho de que sin embargo, no aparezca en solucion c«m 
tidades apreciables de este elemento inducen a pensar que el aluminio 
tiene otra procedencia.
22) la proporcion Fe^^ '/P es del orden de 4, tanto en el 
ataque con sulfurico (con el que tambien aparece ferroso) como en el 
ataque con nitrico en que solo aparece férrico; si el férrico proce— 
diera de la magnetita al disolverse y oxidarse el ferroso en el ata— 
que con nitrico, la proporcion deberia ser mayor.
3-) La relacion lineal encontrada expérimentaImente solo po 
dria explicarse si el férrico y el aluminio no procedieran de 1 propio 
fosfato suponiendo que estos se disuelven preferentemente por la ac - 
cion complétante del acido fosforico formado en la lixiviacion. Sin 
embargo, ahadiendo a la solucion lixiviante una cantidad conocida de 
acido fosforico no se observa que aumente la cantidad de férrico y a— 
luminio disueltos*
3.22. Interpretacion de los resultados
Hay que concluir, por tanto, que estos elementos estan conte
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nidos en el fosfato, mientras que el ion ferroso vendria de las clor^
tas y del polvo de hierro procedente del desgaste de las bolas utili—
zadas en la molienda* Estas sustancias posiblemente sufren una cierta 
pasivacion en el ataque con nitrico evitando su paso a solucion. Esto 
explicaria el probable mayor consumo de acido sulfurico que de nitrico.
Se va a ver entonces como a partir de la formula de un apai^ 
to complejo, determinada por las relaciones mencionadas anteriormente, 
puede justificarse el consumo especifico de acido que se ha encontrado 
expérimentaImente.
De acuerdo con los resultados deducidos de los graficos de 
la fig. 1 y 3 se tienen las siguientes proporciones atomicas en el 
fosfato
Ca/P = 1,7
Fe/P = 1/4
Al/P = 1/6
que corresponderian a un fosfato de la siguiente formula dualista 
12 PgOg . 40 CaO . 3 Fe^Og . 2 Al^O^
Teniendo en cuenta que en el ataque se formaria acido fos— 
forico el cual se compleja con el hierro (III) y el aluminio podemos 
escribir
12 PgOg . 40 CaO . 3 Fe^O . 2 AlgOg 4 76 H'*' ----------- >
 »  4(P0^Hg)^Fe- 4 2(P0^H) Fe~ 4 4(P0 H)A1'*’ 4 40 C a ^  4 14 HgO
lo que supone un consumo especifico de 76/24 = 3,16 equiv# de acido 
por at.g de P, que coincide practicamente con el determinado experimen 
taImente.
Los compuestos formados en la reaccion se han puesto tenien
do en cuenta los datos existantes en la bibliografia; asi para el alu
minio se citan compuestos de la formula general (PO^H)^Al y teniendo
en cuenta que hay abundancia relativa de hierro se piensa que es logi
CO tomar el menor valor de n, m&Eime cuando este es el mas estable.
En cuanto al hierro, como se vera en el apartado 6*2 donde se discut^
ra este problema con mas details, el complejo mas estable es el
(PO Hp) Fe seguido del (PO H) Fe*" por lo que es logico admitir que 
^ 4 2
habra la mayor cantidad posible del primero y el resto del segundo#
En cuanto a la aparente complejidad del fosfato formulado 
es bien conocida la tendencia de los productos naturales a sustituir 
isomorficamente los elementos existentes en su moleeula. Concretamen— 
te se cita en la bibliografia (24) que "modernamente han sido descu — 
biertos gran numéro de apatitos en que buena parte del fosforo esta 
sustituida por silicio" y que "una parte de calcio puede ser sustitui 
da por hierro".
La cantidad de Si que sustituye al P no se puede determinar 
por el consumo de acido, y sin embargo, en la hipotesis de que en el 
compuesto haya el mismo numéro de équivalentes de acido que de base, 
descartando en el calcule el aluminio como anfotero, se llega a una 
proporcion P/Si = 3, cifra que, como se vera (epigrafe 4.3), se jus- 
tifica por consideraciones cineticas.
De acuerdo con lo expuesto se podria asignar al fosfato la 
siguiente formula
(SiOg)^g (OH)g Ca (Cag,Feg,Alg)g
3.3. RESUMEN
Se ha determinado un consumo especifico de acido de 3,15 
equiv. por at«g de P disuelto. A partir de la relacion constante en
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solucion Ca/P, Fe(lll)/P, y Al/P determinada expérimentaImente y admi 
tiendo en la molecula la presencia de silice en cantidad suficiente 
para que sea neutra se ha asignado al fosfato la formula indicada an— 
teriormente. Para su disolucion teniendo en cuenta que el fosfato se 
compleja con el férrico y el aluminio, exige un consumo de acido con­
cordante con el determinado experimentaImente.
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4. CINETICA DE lA REACCION
Dilucidada la naturaleza del fosfato procédé estudiar como 
influye la acidez sobre la cinetica de la desfosforacion y fijar el 
mécanisme segun el cual aquella tiene lugar.
4.1. FACTORES QUE AFECTAN A LA CINETICA DE lA REACCION A pH CONSTANTE
Se ha visto que el fosforo contenido en los concentrados de 
magnetita es posible disolverlo por la accion de los acidos fuertes 
existiendo una proporcion entre el consume de acido y la cantidad de 
fosforo disuelto. Para estudiar la influencia del acido sobre la vel_q 
cidad de reaccion, se ha elegido el acido nitrico que tiene la doble 
ventaja de poder ser considerado un acido totaImente disociado y que 
el anion que introduce no parece, en principio que pueda dar lugar a 
reacciones secundarias que enmascaren su accion.
Se ha comenzado el estudio con una pulpa formada por una 
parte en peso de solido por dos de liquide emplewdose un concentrado 
procedente del cote Wagner del que se disponia en mayor cantidad. Du­
rante la reaccion se seguia midiendo el volumen de acido anadido con 
el tiempo, manteniendo el pH constante con una precision de i 0,01, 
En la fig.4 se muestran los resultados obtenidos. En ordenadas se in­
dicé el consumo de acido traducido a g de NO^H por Kg de concentrado 
y en abscisas el tiempo empleado. En esta figura puede verse como la 
velocidad de reaccion aumenta sensiblemente al disminuir el pH, lo 
cual era en cierto modo prévisible; y que a un pH proximo a 1,00 la 
reaccion practicamente se detiene antes de consumir el acido que le 
corresponderia si se hubiera llegado a una compléta desfosforacion, 
hecho que por otra parte se confirma mediante analisis de fosforo en
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la solucion y en el concentrado. Asi a pH = 1,60 la desfosforacion se 
detiene cuando se ha desfosforado el 16 ^ y a pH = 1,40 cuando se al— 
canza el 30
4.11, Potencia de agitacion
La influencia tan marcada del pH, no solo sobre la veloci — 
dad de reaccîon, sino también sobre el consumo asintotico de acido 
recia indicar que se trataba de un proceso difusional controlado por 
la llegada del acido, a través de la capa de transite que rodea la pajr 
ticula de fosfato. De acuerdo con les criterios establecidos (25), de 
ser este asi deberia observarse una variacion sensible de la velocidad 
de reaccion al variar la potencia de agitacion aplicada# En este sentj^  
do se repitieron las experiencias de pH 1,2 y densidad de pulpa corres 
pondientes a 1 de solide por 2 de liquide aplicando diferente numéro 
de revoluciones al agitador. A partir de la medida dinamométrica del 
par aplicado por el motor y del conocimiento del numéro de revolucio - 
nés se fijaron très potencies de agitacion: 0,5, 1,0 y 2 HP/m^ de pul— 
pa encontrandose en las très experiencias llevadas a cabo en estas co^ 
diciones practicamente les mismos valores, le cual demostr6 que habia 
que desechar la hipotesis de un mecanismo difusional a través de la pe 
lieula de liquide que rodea la particule,
4.12, Densidad de Pulpa
Dada la importancia practice que tendria la utilizedon de 
pulpes de la maxime concentracion posible se investigo si la densidad 
de pulpa empleada podria afectar a la cinética de la reaccion. Para 
elle se ensayaron diferentes valores de pH y de densidades de pulpa 
mostrandose les resultados de una serie de experiencias en la fig. 5 
en la que puede verse (y mejor aun en la fig. 5 bis donde se muestra 
una emplie game de concentraciones) como la densidad de pulpa tiene 
una influencia tan marcada o mas que el pH sobre la cinética de la 
reaccion.
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4.13, Concentracion salina en solucion
Puesto que como se ha visto en el epigrafe 4.11 el que la 
agitacion sea mas o menos enérgica no tiene influencia apreciable so­
bre la cinética del rpoceso es évidente que algo pasa a la solucion 
que tiene una influencia muy sensible sobre la velocidad de ataque del 
fosfato por el acido.
Antes de entrar a dilucidar el mecanismo por el que llega a 
detenerse practicamente la velocidad de reaccion es évidente que sera 
necesario determinar, previamente, por ejemplo en el caso concrete de 
una pulpa 2:1 y pH 1,4 (donde el efecto es mas marcado) que es lo que 
hay en solucion al cabo de 60 minutes para que la reaccion se haya cW 
tenido practicamente.
Para elle se repitio esta experiencia y al cabo de 60 minu­
tes se procedio a filtrar la solucion llegandose a la conclusion de 
que, aparté de una gran masa de magnetita (2 Kg por litre de solucion 
y que en principio hay también que tener en euenta), se ha alcanzado 
la siguiente concentracion salina:
Fe‘*‘...................  0,3 g/l
P ...................  0,69 g/l
Ca**^................... 4 g/l
Al"*^...................  0,1 g/l
Para comprobar cual de estes factores era el responsable de 
la disminucion de la velocidad de reaccion se préparé una pulpa con 1 
parte de solides en 10 de liquide que se mantenia a pH 1,4 y a la que 
independientemente se anadio:
a) 1,9 Kg de material previamente desfosforado para compro­
bar el efecto de les solides inertes.
b) 2,12 g/l de acide fosforico (equiv. a 0,68 g/l de P)
c) 21,5 g/l de (equiv* a 4 g/l de Ca"*^ )
d) 0,6 g/l de (S0^ )gAl2.18 H^O (equiv. a 0,1 g/l de Al’*^) 
muestran que solaïaente la adicion de hierro férrico (fig.6) y en mener 
cuantia la de aluminio da lugar a una variacion sensible de la forma 
de la curva. Sin embargo, el analisis de fosforo que pasa a solucion 
en dos muestras tomadas a les 30 y 60 min. mostro que la desfosfora— 
cion continuaba normalmente como puede verse en la tabla siguiente:
Tiempo ^ de fosforo liziviado
solo con acido con acido y hierro férrico
30 min. 56 ^ 53
60 min. 73 $  67 %
El hecho de alcanzar practicamente el mismo grade de desfos 
foracion con el tiempo y tener consumes de acido muy diferentes puede 
explicarse teniendo en cuenta que mientras que normalmente el fosforo 
se encuentra en una mayor parte como (PO^H^)^ Fe*" y el reste como 
(PO^H)g Fe", al aumentar el contenido en Fe*^ *J* sera este ultime com - 
pie je junte con el PO^HFe"^ y el PO^ Fe^^^ les que tan solo podrian 
existir, siendo el exceso de hierro el que determinara cual de elles 
existira en solucién; en todos les cases este ira acompanado de una 
devolucion de acido a la solucion dando lugar a una aparente diferen— 
cia en el consumo de acido. En el aluminio, en mener cuantia, por ser 
su compleje menos fuerte que el del hierro férrico, pasa algo analogo; 
en el epigrafe 7.23, donde vueIve a tocarse este tema, puede verse con 
mas detalle las reacciones que tienen lugar.
4.2. MECANISMO DE lA REACCION
Puesto que ninguna de las variables estudiadas tienen indiyi 
dualmente influencia sobre la cinética de la reaccion, se impone una 
reconsideracion de los fenomenos observados y un analisis cuidadoso de 
elles.
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En primer lugar esta el hecho, que hasta ahora no se ha men 
cionado, de que la velocidad de reaccion disminuye muy rapidamente 
con el tiempo; en efecto, si la representacion de la fig. 5 se hace 
poniendo en abscisas en lugar del tiempo su raiz cuadrada se veria 
que conforme se diluye mas la solucion se obtienen tramos iniciales 
cada vez mas rectos. Este hecho induce a pensar que de alguna manéra 
el proceso dominante sobre la velocidad de reaccion es de un tipo di­
fusional analogo al que tiene lugar en la oxidacion de los metales.
En esta hipotesis la influencia de la reaccion solido a liquido en la 
pulpa podria explicarse siendo uno de los productos de la reaccion el 
que difunde. Sin embargo, puesto que se ha visto que este no es ni el 
hierro ni el fosforo ni el calcio (x) y que por otra parte en la solu 
cion aparece siempre el complejo fosfoferrico hay que pensar que ten— 
dria que ser este producto, el que se formara directamente en la rea^ ç 
cion (y no posteriormente en la solucion como pareceria mas logico) y 
su salida por difusion fuera el proceso contrôlante sobre la velocidad 
de reaccion.
Para comprobar expérimentaImente esto se preparo una pulpa 
a la que se anadieron conjuntamente el fosforo, el hierro y el alumi— 
nio que individusImente se habia visto que no tenfa influencia sensi­
ble sobre la velocidad de reaccion y se procedio a repetir la experien 
cia a pH constante de 1,40. En la fig. 6 bis se muestra la curva de 
consumo de acido obtenida comparada con la que se obtiene solo con ac^ 
do y aun con la de acido y férrico nada mas. Para comprobar que la dis, 
minucion de consumo de acido no es achacable a alguna causa ajena como 
puede hacerse cuando solo se anadia férrico, a los 60 minutos de reac-
(x) En medio sulfurico el calcio influye como luego se vera.
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cion se tomo una muestra en cuyo residue se analizo fosforo 1legando— 
se al siguiente resultados
Muestra sin adicion. .....   73 % de desfosforacion
" con "  30 ^ ”
Admitiendo que el proceso dominante es la difusion del com­
ple jo 7 puesto que hemos visto que la potencia de agitacion no tiene 
influencia sobre la velocidad de reaccion hay que concluir que esta 
difusion tiene que ser interna a través de una capa de algo que se 
forma conforme progresa la reaccion.
Puesto que como se ha visto en el epigrafe 3.22 el fosforo 
esta formando parte de un apatito complejo en el que hay una sustitu— 
cion isomorfa de fosforo por silicio, este producto se disolvera en 
acidos segun la siguiente ecuacion
(SiOg)g _7g(0H)gCa(Cag,Fe2,Alg) 4- 76 H * ---------- î>-
4(P0^Hg)^Fe- 4- 2(P0^H)gFe“ 4- 4P0^ HAl"'' 4- 40Ca^ 4- 14HgO 4- 8 SiO„
Dado el valor relativamente alto de la insolubilidad de la 
silice en medio acido, este compuesto quedaria sobre el grano forman­
de una capa a través de la cual tendria que difundir el complejo for— 
mado en la reaccion con el acido.
4.21. Désarroilo matematico
Se considéra una esfera de fosfato (o una partieula de volu 
men équivalente) de radio inicial r^ el cual va disminuyendo conforme 
tiene lugar el ataque y a la vez va quedando la partieula recubierta 
de una capa de silice a través de la cual tienen que difundir los pr_o 
ductos de la reaccion.
Como puede verse en la fig. 7, sea r^ el valor instantaneo 
del radio de A (fosfato sin disolver), que decrece de r^ a cero, y r
F i g . - 7 Modelo del ataque de una esfera de componente A 
(fosfato) para dar el producto B (s ilice), ro* radio
inicial de A ; n = radio instantaneo de A ; r •  radio 
instantaneo de lo superficie del producto B
el radio instantaneo de la superficie de la costra de silice B que r^ 
cubre el fosfato. Sea z el volumen de producto B formado por unidad 
de A disuelto, es decir, la relacion de volumenes équivalentes.
El volumen de A que queda sin reaccionar en el tiempo t es:
- r "  (1)
7 el de B formado en el mismo tiempo t es:
4 - ^  (r3 - (2)
de donde
z (rg^ - . r® - (3)
Sea z la fraccion en peso de A que ha reaccionado al tiempo 
t, entonces el radio r^ del nucleo sin reaccionar es:
1*1 - ( 1 - i) (4)
7 sustituyendo en la ecuacion (3), el radio de la superficie de la cm. 
pa r es:
^  _^l/3
r = + (z - l)x 27 r^ (b)
Alcanzadas las condiciones estacionarias, la velocidad de
reaccion de A es igual al flujo de material que difunde a traves de
la capa B. Después de una integracion a lo largo de la capa de
a r se tiene en el instante t
dN^ _ _ 4K D r ri ^  c (g)
dt r -
donde D es el coeficiente de difusion y/\c el gradiente de concentra 
ciones.
Si se denomina ^ a la densidad molar de B, la cantidad de
moles de producto que se forman por unidad de tiempo en el instante
t sera
^  ■ « - 4n0r^  fil + 4KP r® ^  (?)
dt  ^  ^ dt  ^ dt
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Denomînando k a la relacion molar entre la cantidad de A que
se disuelve y la de B que se forma, se tiene
- dN_ = k dN (8)
^ A
Sustituyendo en (8) los valores calculados en (g) y ( ? ), se
tiene
4 n D r r i / \ c  p dr dr
k ---------------  - r /  — ^  4. 4 n p r ‘^ —  (9)
r - r^ ' 1 dt dt
reagrupando termines se tiene
k D A c  r (r - r J  r (r - r )
P r 1
Sustituyendo los valores de r y r^ en funcion de z y r@ se—
gun las ecuaciones (4) y (s), se tiene
r 1
dr  ---2   —  dx (il)
1 3 ( 1 -  i)2/3
(z - l)r 1
y sustituyendo en la ecuacion (lO) los valores hallados en (4), (s), 
(il) y (12) para ponerlo todo en funcion de x,se llega finaImente a 
3 k D A  c /  1 1 \ d x
J z ^  ( 1 — x)^/^ + (z—l)x_7 / dt
Ecuacion cuya integracion es posible para todos los valores 
excepte para z = 1. Para este valor hay que sustituir previamente z 
por 1 en la ecuacion diferencial. Asi se tiene recordando las condi— 
ciones en los limites que son para x = 0, t = 0;
Para z / 1;
6 Dk A  C o z P/ü
— — —  1 4* ( z— 1 ) — 3z( 1—x)
Para z = 1
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6 D k A c  p/p
——————T—— t = 3 — 2x — 3(l — x) (14)
?  '•o'
En general se tiene
A t = f(x)
donde A es una constante que depende del gradiente de concentraciones, 
y de la granulometria de las particulas. Por otra parte f(x) es una 
funcion calculable numéricamente una vez conocido el paramètre z; pue^ 
to que "a priori" no conocemos este paramétré es necesario procéder 
por tanteos, para lo cual se empieza escogiendo el valor mas facil de 
calculer de z = 1.
A continuacion se da una tabla de valores de f(x) en funcion 
de X para z = 1:
X f(x) X f(i) X f(x)
0,10 0,0034 0,66 0,2184 0,87 0,4902
0,20 0,0149 0,68 0,2363 0,88 0,5110
0,30 0,0348 0,70 0,2557 0,89 0,5315
0,35 0,0491 0,72 0,2760 0,90 0,5535
0,40 0,0661 0,74 0,2981 0,91 0,5776
0,45 0,0864 0,76 0,3217 0,92 0,6029
0,50 0,1103 0,78 0,3468 0,93 0,6306
0,52 0,1207 0,80 0,3740 0,94 0,6601
0,54 0,1320 0,81 0,3885 0,95 0,6929
0,56 0,1445 0,82 0,4036 0,96 0,7290
0,58 0,1576 0,83 0,4193 0,97 0,7705
0,60 0,1713 0,84 0,4356 0,98 0,8192
0,62 0,1862 0,85 0,4531 0,99 0,8808
0,64 0,2017 0,86 0,4712 1,00 1,0000
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En la fig. 8 se ha representado, poniendo en ordenadas f(x) 
para z = 1 y en abscisas tiempos, una experiencia realizada a pH=l,41 
con acido nitrico y una proporcion de concentrado Vivaldi tan pequeha 
(5 g/l de solucion) que puede considerarse constante la concentracion 
de sustancias en solucion a lo largo de la experiencia de forma que 
A  C = constante.
En la citada figura se observa que la linea que une los pun 
tos correspond!entes a las medidas expérimentales presentan una ten — 
dencia a curvarse en desacuerdo con las predicciones teoricas que mar 
caban una linea recta. Esto demuestra que la hipotesis ensayada de 
z = 1 no era correcta.
Desde un punto de vista fisico esta hipotesis quiere decir 
que en el ataque acido, la silice que queda insoluble forma como un e^ 
queleto esponjoso a través del cual deben difundir los productos de 
la reaccion. Al comprobar expérimentaImente que esto no es cierto ca— 
be pensar que la silice obtenida forma una capa compacta sobre el fqs 
fato aun sin disolver.
El calcule de z es dificil por no conocerse cual es la densd 
dad de la silice que queda recubriendo la partieula. En principio po— 
dria asignarse a z un valor de 0,2 al que se llegaria matematicamente 
si se considerara para la silice una formula de SiO^.ÊHgO (acido sili 
cico) y una densidad de 2,2. Este valor de z, como se va a ver, se 
confirma expérimentaImente pero por supuesto también se confirmaria 
el de 0,3 dada la dispersion de las medidas.
Utilizando este valor de z, sustituido en la formula (13) 
se tiene la siguiente tabla de valores para f(x)
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X f(x) X f(x) X f(%)
0,10 0,0001 0,66 0,0123 0,87 0,0351
0,20 0,0006 0,68 0,0136 0,88 0,0371
0,30 0,0016 0,70 0,0165 0,89 0,0394
0,35 0,0023 0,72 0,0165 0,90 0,0417
0,40 0,0032 0,74 0,0182 0,91 0,0444
0,45 0,0043 0,76 0,0201 0,92 0,0472
0,50 0,0055 0,78 0,0221 0,93 0,0505
0,52 0,0062 0,80 0,0244 0,94 0,0541
0,54 0,0069 0,81 0,0256 0,95 0,0582
0,56 0,0076 0,82 0,0270 0,96 0,0630
0,58 0,0084 0,83 0,0283 0,97 0,0687
0,60 0,0092 0,84 0,0298 0,98 0,0758
0,62 0,0102 0,85 0,0315 0,99 0,0855
0,64 0,0112 0,86 0,0332 1,00 0,1065
Con estos valores se ha dibujado la fig# 9 encontrandose 
que la linea obtenida, salvado el tramo inicial que corresponde al pe 
riodo no estacionario, résulta recta, lo que demuestra la validez de 
la hipotesis del mecanismo de la reaccion expuesto en el epigrafe ant^ 
rior •
4.211. Ecuacion simple
Al tener z un valor muy pequeno, como se acaba de ver, se 
puede simplificar el tratamiento matematico anteriormente expuesto de 
forma que se llegue a una ecuacion diferencial mas sencilia que la (13) 
y de ahi a una solucion, en la que f(x) es una funcion cuyo calculo 
numérico fuera menos engorroso que el que se ha realizado en el epigrja 
fe anterior.
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Fi 9 Com robacion de la ecuacion (13) para Z-0.2 (pH*1.41)
En efecto, al ser la capa por la que difunden los productos 
de un espesor muy pequeno en relacion con el radio instantaneo, (aun 
para reducciones de hasta el 90 ^ de material disuelto) se puede con- 
siderar que la superficie media de difusion es la superficie instant^ 
nea del producto y que el espesor vale aproximadamente una fraccion 
de la disminucion del radio.
Con estas hipotesis se tiene
dN^  4n D c
dt (r^ - Tj)
y sustituyendo el valor de r^ en funcion de x,y teniendo en cuenta que
dN^  = 4Tl ^  r^  ^dr^
se llega a
dx 3D (1 - A  C (l - x)2/3
dt 0(f r^^(l-(l-x)ï/3 ) 1 - (l-i) 1/3
ecuacion que es faciImente integrable dando
en cuyo caso la representacion séria (fig.lO) la que résultera de po- 
ner en ordenadas la raiz cubica de la fraccion de fosfato disuelta y 
en abscisas la raiz cuadrada del tiempo#
A este tipo de representacion era al que se habia llegado 
empir i camente al comenzar los trabajos de investigacion sobre este W
ma ( 15 ).
Esta ecuacion se utilizara sin embargo solamente para estu- 
dios cualititativos ya que en ella k es unicamente una constante sin 
que tenga el significado fisico de A en la ecuacion rigurosa.
■>
/
68
/
-
>
//
- /
- / I
- /
- //
-
/// t
. . /
>
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
• 2 3 i 5 6 7 8 9  10 15 20 25 30 35 ^  50 6
mm.
F i g . - 10 Comprobacion de la ecuacion simple ( p H « 1,A1 )
4.3. INFIÜENCU DEL pH
Volviendo de nuevo a la ecuacion (13) se tiene, que a 
pH = 1,41 la pendiente de la curva experimental da
6 D k A c
? *-o‘
De esta igualdad se conocen las siguientes constantes 
k = 1/3 ( numéro de moles de silice por mol de fosforo) 
z = 0,2
Ÿ  = 1/43,6 mol de SiO^ . aq/cc 
r^= 0,0043 cm 
con lo que queda
D C = 6,9 • 10"^^ cm^.mol/cm^.seg
Ahora bien, en el epigrafe 4.13 se demostro que cuando ha— 
bia una concentracion de hierro en forma de complejo de 0,3 g/l la 
reaccion quedaba muy frenada (fig. 6). De aqui se puede deducir que a 
pH = 1,4 el valor de C debe ser del orden de 0,4/55 = 7.10“^ mol/l = 
= 7.10 ® mol/cc, de donde
6,9 . 10-13
D = ------ — —  = 0,98 . 10 cm .seg”^
7. 10-6
es decir un valor del orden de 10"^ menor que el de la difusion de i_o 
nés en agua (as).
Para ver la influencia que el pH tiene sobre el valor de 
(concentracion superficial del complejo), que sirve para calcular A.C, 
se ha procedido a realizar una serie de experiencias en pulpas dilui- 
disimas en solucion nitrica y a un determinado pH. Périodicamente, se
(*) Esta cifra sin embargo coincide con valores expérimentales como 
se discutira en el capitule siguiente.
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analiza el fosforo en solucion y se mide el pH. Con la medida del pH 
se comprobo que entre el principio y el fin de la experiencia no ha - 
bia una variacion superior a 0,05 unidades a pH 1,6, y de menos de 
0,01 a pH inferior a 1,0.
Por lo pronto se vio que a un mismo pH los resultados obte—
nidos para pulpas de 5 y 20 g de solido por litro, eran identicos, lo
que demostro que el valor de Cg y por tanto que en estas condi —
ciones 0^ = A  C.
En la fig. 11 se han representado, utilizando el mismo tipo
de grafica de la figura 9 las experiencias realizadas a distintos pH.
De acuerdo con la ecuacion (13) la pendiente de la curva qb 
tenida da un valor proporcional a Cg, siendo el valor de este coefi — 
ciente de proporcionalidad 0,43 si se admite para r^ el valor de 43 
micras y de 0,98 • lOT^ cm^ seg“  ^para D. El valor de Cg viene expre- 
sado en moles/cc.
De acuerdo con los datos de las pendientes medidos en la 
fig. 11, se ha trazado la fig. 12 en la que en ordenadas se han pues­
to los valores de A y en abscisas pH, utilizando una escala semiloga- 
ritmica. Los puntos obtenidos caen, con muy pequena dispersion, sobre 
una recta de pendiente 3/4, de forma que para el concentrado Vivaldi 
puede escribirse
Cg = , mol/1
El hecho, como se vera en el capitule siguiente, de que con 
acido sulfurico se obtiene una ecuacion analoga pero en coeficientes 
diferentes induce a pensar que el anion influye sobre el valor de Cg. 
En consecuencia se deja para diclio capitule la justificacion de esta 
formula.
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4.4 RESüRiEN
Al estudîar la cinética empleando como acido el nitrico se 
ha encontrado que el proceso dominante sobre la velocidad de reaccion 
era la difusion del complejo fosfoferrico formado a través de la capa 
de silice que queda recubriendo la particula de fosfato, llegandose a 
una formula que liga las diversas variables.
La concentracion de fosfato en la cara interior de la peli— 
eula de difusion es una funcion del pH del medio.
l ix iv ia c iq n  con a c id o  sulbtjrico
- consideraciones générales
- mécanisme de la reaccion con acido 
sulfiirico
- discusion de les resultados
- resumen
5. LIXIVIACION CON ACIDO SCUTORICO
£n este capitule se presentan las posibles alteraciones del 
precese difusional, estudiade en el capitule anterior, cuande se em— 
plea acido sulfurico come agente lixiviante, ya que la relativa inso— 
lubilidad del sulfate calcico que se forma puede dar lugar a elle,
5.1. CONSIDERACIONES GENERALES
En el epigrafe anterior se ha discutido el mecanismo de la 
disolucion del fosfato en medio acido y se présenta come propable que 
el proceso dominante sobre la velocidad de disolucion era la difusion 
del complejo fosforico a traves de una capa de silice que se iba for— 
mando sobre la partieula coforme progresaba el ataque siendo la con - 
centracion superficial del complejo una funcion del pH del medio.
Cuando se empleaba un acido cuyo anion podia considerarse 
como inerte, tal como el acido nitrico, se encontro que la concentra- 
cion superficial del complejo era proporcional a la concentracion prjD 
tonica elevada a 3/4. Cuando se empleaba acido clorhidrico en lugar 
de nitrico se obtenia idénticos resultados, lo cual era de prever ya 
que el anion cloruro podia igualmente considerarse inerte a efectos 
de la reaccion. Sin embargo, al emplear acido sulfurico (que desde un 
punto de vista practice parece el mas interesante por su menor precio), 
comenzaron a observarse una serie de discrepancies que se estudiaran 
a continuacion.
Por lo pronto, al repetir las experiencias representadas en 
la fig. 11, con acido sulfurico, se encontro, tal como se vera en la 
fig. 15, que aunque C^ da valores del mismo orden de magnitud que 
cuando se emplea acido nitrico del mismo pH, la funcion que liga ambas
magnitudes es diferente, ya que en este caso se tiene una recta de me 
nor pendiente que cruza a la del nitrico a un pH del orden de 1,0, Re^  
sulta, por tanto, que a pH inferiores a aquél valor, tiene un valor 
superior en sulfurico que en nitrico, mientras que a pH inferior a 1,0, 
ocurre lo contrario,
Por otra parte se observo que al rêvés de lo que sucede cuari 
do se emplea acido nitrico, la presencia de iones calcio (anadidos en 
forma de nitrate calcico) disminuye sensiblemente la velocidad de rea_c 
cion,
Finalmente el anion sulfate también tiene un efecto negative, 
no solamente por cuanto disminuye el pH de la solucion de acuerdo con 
la reaccion de equilibrio (26)
SO^H“ 4 ir*"
sino tanbién cuando se tiene una cantidad adicional de acido sulfurico. 
Para contrarrestar este efecto se han realizado dos experiencias al 
mismo pH, y se ve que transcurre mas lenta aquella a la que se han aîm 
dido iones sulfato,
Parece, por tanto, que el ion sulfato aumenta la difusibili- 
dad del complejo y simultaneamente disminuye la del ion calcio de for­
ma que entonces es este ion, en su difusion, el que fija la cinética 
de la difusion del fosfato.
Para ver que esto puede ser asi, esto es, que en détermina— 
das condiciones, la cinética de la disolucion puede controlarse por la 
velocidad de difusion del ion calcio, se volvieron a repetir las expe— 
riencias de consumo de acido nitrico a pH = 1,4, pero anadiendo ahora 
cantidades rauy altas de nitrato calcico (liasta valores del orden de 
40 gramos de Ca"^ por litro de solucion). Como puede verse en la figu—
ra 13 a partir de un cierto valor de la concentracion de ion calcio, 
la velocidad de reaccion empieza a disminuir y a valores de 40 g/l 
(es decir, de 1 mol/l) la reaccion casi se detiene. Esto demuestra que 
la concentracion de este ion en la superficie, cuando no hay iones in­
terférantes, es de este orden de magnitud.
5.2. MECANISMO DE U  REACCION CON ACIDO SULFURICO
De acuerdo con lo que se acaba de exponer el proceso domina^ 
te sobre la velocidad de disolucion seguira siendo difusional. la con— 
centracion superficial, en este caso de ion calcio, sera una funcion 
del pH que en principle no tiene que ser la misma que la encontrada ja 
ra el complejo. Por otra parte, es logico pensar que al dar el ion caJL 
cio lugar a un producto relativamente insoluble con el ion sulfato, la 
concentracion de este anion puede tener una cierta influencia sobre el 
valor de C^. Por tanto se puede escribir que
Cg = f( / ’S04°J7),
funcion, que como en el caso del nitrico, ha de determinarse experimen 
taImente recurriendo al empleo de pulpas extremadamente diluidas de 
forma que la concentracion en solucion de los diferentes factores a e^ 
tudiar no varien sensiblemente ni por los productos formados ni por 
los reactivos consumidos.
5.21. Experiencias a pH constante.
Siguiendo la misma técnica de 4.32 para el acido nitrico se 
ha obtenido el porcentaje de fosforo disuelto con el tiempo, en el cqn 
centrado Vivaldi (fig.14) y en el concentrado Wagner (fig.14 bis). A 
partir de las pendientes se han dibujado en la fig. 15 las variaciones 
de A (ver epigrafe 4.3 — formula (13)) con el pH.
Se observa que existen dos rectas paralelas de pendiente 4/7.
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Dado que el valor de debe ser el mismo a igualdad de pH y puesto que
no hay razones para pensar que el valor de D sea diferente, la razon
de este aumento del valor de A hay que buscarlo en que sea diferente
el valor de r .o
Efectivamente5 aunque no es posible disponer de dates direc 
tos sobre el valor exacte de r^ se ha comprobado que el concentrado 
Wagner ha sufrido una molienda mas fina que el concentrado Vivaldi.
5.22, Influencia de los sulfates
En la fig. 16 se ha representado la variacion del procentaje 
de fosforo disuelto con el tiempo para una serie de experiencias, uti 
lizando pulpas extremadamentes diluidas en soluciones a las que se ha 
anadido cantidades variables de sulfato potasico.
A partir de los valores de la pendiente de los tramos rectj^  
lineos de las curvas obtenidas se ha determinado el valor de A, el 
cual se tabula a continuacion junto con las condiciones expérimentales.
N2 pH Acido, g/l Sulfato, g/l A . 10*
1 1,24 20 55 0,485
2 1,39 10 26 0,80
3 1,32 10 20 0,90
4 1,17 20 40 1,02
5 1,26 10 15 1,26
6 0,96 19 20 1,47
7 1,15 10 10 1,63
8 1,10 10,7 8 1,95
9 0,88 20 10 2,30
10 0,65 20 5 3,05
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Puesto que existe siempre en solucion el equilibrio
SO4H- 30^= 4-
es évidente que la concentracion de sulfates que hay en la solucion
no es la que se ha anadido y que figura en la tabla anterior. Sin em­
bargo este contenido de sulfates real es facil de calcular.
En efecto, si se denomina ja a la concentracion molar de aci 
do anadido y a la de sulfates haciendo un balance de azufre se pue— 
de escribir
a + s = r ^ O ~ J  4-
ya que se supone que la primera disosiacion del acido sulfurico es tjD 
tal, lo cual practicamente es cierto. Analogamente, un balance en hi— 
drogeno da
2 a = / “H t 7  + J
donde se conoce por la medida del pH. Por tanto existen dos
ecuaciones con dos incognitas de las que es posible despejar
= s - a + /-H+J7
Por otra parte, en las experiencias que se han realizado sq 
lo con acido sulfurico (ver epigrafe 5.21 ) debido a la disociacion ajq 
tes senalada, hay tambien una cierta concentracion de sulfates que con 
viene tener en cuenta •
Habiendo sulfates tanto en una serie ée experiencias como 
en otras hay que estudiar ambas conjuntamente y ver la influencia si- 
multanea del ion y del ion SO^ "", ya que es imposible desligarlos.
Para calcular la concentracion de sulfates en una solucion
de acido sulfurico puro se puede escribir el siguiente sisterne de e-
cuaciones
a
r \ ^ J  + _7 = 2a
a la que conviene anadir la que da la constante de la segunda disocija 
cion del acido sulfurico dada por Hamer (26), ya que el valor de 
deducido por medida de pH no tiene suficiente exactitud dado el peque 
no valor que como se vera sale para
/■so/_7Z-h+_7 _ 2
/■SO4H-J7
= K = 1,16 . 10
Resolviendo este sistema de ecuaciones se llega a
- (a + K) ± Y  (a+K)2 + 4 a K
-
En la pagina siguiente se da la tabla calculada para todas 
Iqs experiencias realizadas con acido sulfurico. Las experiencias 1 
a la 10 corresponden a aquellas que se han efectuado con acido sulfu— 
rico y sulfatos anadidos, mientras que las experiencias del 11 al 17 
corresponden a las que se han realizado solo con acido sulfurico.
En esta tabla se anade una ultima columna en la que se da el
valor de A . ^ q u e  se justifica a continuacion.
Puesto que como se ve en la citada tabla en las experiencias
con acido sulfurico solo, la concentracion de sulfatos es muy pequena,
/ — i .  -ÿ 4 /7
es de esperar que A sea proporcional a /  H _y como se deduce de la 
fig. 15. De acuerdo con esto, se ha representado, para las experiencias 
en las que se ha anadido sulfato, el valor de frente a
y"SO^  J  a escala logaritmica. Dentro de una cierta dispersion se ha 
visto que los puntos representatives caen sobre una recta de pendiente 
- 1/4.
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N2 pH Sulf. ,g/l ^04^2]7calc. A.105
1 1,24 55 0,427 0,485 0,393
2 1,39 20 0,209 0,80 0,544
3 1,32 20 0,154 0,90 0,567
4 1,17 40 0,280 1,02 0,745
5 1,26 15 0,109 1,26 0,725
6 0,96 20 0,125 1,47 0,875
7 1,15 10 0,073 1,63 0,848
8 1,10 8 0,055 1,95 0,946
9 0,88 10 0,032 2,30 0,980
10 0,75 5 0,026 3,05 1,24
11 1,66 - 0,0057 1,15 0,316
12 1,41 - 0,0075 1,75 0,515
13 1,19 - 0,0087 2,40 0,730
14 0,96 - 0,0102 3,2 (corr.) 1,02
15 0,67 - 0,0112 4,80 1,56
16 0,38 - 0,0120 6,60 2,18
17 0,07 0,0122 10,50 3,50
N.B. El valor de A en la experiencia nS 14 se ha puesto el corre—
gido de acuerdo con la grdfica de la fig. 15
87.
De acuerdo con esto se ha calculado el valor de J
que se ha representado frente al pH para las 17 experiencias, encon— 
tràndose que los puntos caen con poca dispersion sobre una recta de 
pendiente 2/3 (fig.17). le, dispersion del punto correspondiente a la 
experiencia con 50 g/l de Ca, es logica ya que la concentracion de 
sulfato es tal que la solucion queda desde el principle sobresatura— 
da en sulfato calcico.
Por tanto se puede poner
r s o . - j '
A = 4,1.10 . -%----------9 seg
5.23 Influencia del calcio
En la fig. 18 se ha representado el resultado de una serie 
de experiencias con pulpas extremadamente diluidas a las que se ha 
anadido 2,0 g/l de Ca"^ (en forma de nitrato calcico) ademas del co - 
rrespondiente acido sulfurico para mantener el pH que se indica en ca 
da curva. Comparando estas curvas con las de la fig. 14 realizadas en 
las mismas condiciones pero sin adicion de calcio, se observa que la 
pendiente disminuye tanto mas cuanto mas alto es el pH, por efecto de 
aquella adicion. Esto demuestra que en la lixiviacion con acido sulfu
rico el fenomeno dominante, sobre la velocidad de reaccion, es la di—
fusion del ion calcio cuya concentracion superficial ha bajado sensi— 
blemente en comparacion con el valor que alcanza cuando se trabaja 
con acido nitrico, debido posiblemente a la accion de los sulfatos 
que se acaba de ver en el apartado anterior.
A partir de las medidas de la pendiente del tramo rectilineo 
de las curvas de la fig. 18 es posible determinar una constante A* ,
funcion de la concentracion superficial Cg y de la de calcio en so—
lucion Cq.
0 1
Fig. — 17 Correlacion de las experiencias realizadas con 
acido sulfurico (conc. Vivaldi)
X Con sulfatos 
o sin adicion de sulfato
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Puesto que A = k Cg, A^= k ( Cg - 0© ) y por tanto dividien-
do
Gg “ C©
de donde
A C©
Aplicando esta formula a los valores de 
se tiene el siguiente cuadro de valores:
A'obtenidos de
pH A. 10^ A'.IOS Cg, mol/1 Cg/A. 10""^
0,38 6,60 4,60 0,16 2,4
0,67 4,80 2,40 0,10 2,1
0,96 3,80 1,60 0,090 2,4
1,19 2,40 0,59 0,06 2,5
Tomando como va lor medio de Cg/A = 2,4. 10^, se tiene
/■ h*_7
5,24. Influencia de la temperatura
Para ultimar el estudio de la cinética deLproceso, se han 
realizado una serie de ensayos de lixiviacion con pulpas muy dilui­
das (para conseguir que C© se pueda considerar practicamente nulo) a 
diferentes temperatures.
En la fig. 19 se dan las graficas correspondientes al per­
centage de fosforo disuelto en funcion del tiempo que permiten por 
medida de la pendiente del tramo rectilineo calcular el valor de A, a 
pH = 1,4, a temperatures comprendidas entre 20 y 50 SC.
En la fig. 2 0 se ha representado el log. de A frente a l/T,
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encontrandose que los puntos calculados caen con bastante precision 
sobre una recta de pendiente 2,15 que corresponde a una energia de 
activacion de 9,5 Kcal/mol.
5.3. DISCUSION DE LOS RESULTADOS
El hecho de que el fosfato que queda en el concentrado se 
encuentre enmascarado por unA enorme masa de magnetita que dificulta 
su observacion directa hace que en todo memento haya que moverse en 
el terrene hipotetico para explicar los resultados expérimentales con- 
seguidos. En este sentido en el capitule 3 se trato de explicar la 
composicion del fosfato y aqui dar el mecanismo de su disolucion.
Ya se ha visto en el epigrafe 4.2 como la variacion de la 
velocidad de disolucion con el tiempo podia explicarse admitiendo un 
proceso difusional de uno de los productos formados en la reaccion a 
traves de una capa de silice, que de acuerdo con la formula propues- 
ta quedaria recubriendo la particula aun sin disolver. A partir de la 
variacion de concentracion de los productos que pasan a la solucion, 
se ha visto que en el caso de la disolucion en medio nitrico el pro- 
ducto que difunde a menor velocidad es el complejo fosforico mientras 
que en medio sulfurico es el ion calcico.
Al tratarse de un proceso difusional el flujo de materiales 
esta fijado por el gradiente de concentraciones; la concentracion del 
complejo junto a la particula de fosfato se ha llegado a determinar 
que vale
1,1 . 10 -3 /-H+J7
y la del calcio, cuando se trabaja en medio sulfurico
/■h+J7
0,1
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sin que se haya dado hasta aqui ninguna explicacion al valor de estas 
magnitudes.
£1 hecho de que la energia de activacion del proceso global, 
determinada a partir de la medida experimental de la variacion de la 
velocidad de reaccion con la temperatura, dé un valor de 9,5 Kcal/mol, 
se puede interpreter en el sentido de que esta magnitud es suma de dos 
valores; uno,el que corresponde a la variacion del coeficiente de di— 
fusion con la temperatura cuyo orden de magnitud es conocido, y otro, 
el que corresponde a la formacion de 1 producto que difunde.
El hecho de que para este proceso quede un valor de la ener— 
gia de activacion muy pequeno indica que el ion calcio, en el caso 
concreto del ataque en medio sulfurico, no se forma como consecuencia 
final de una reaccion quimica.
Una explicacion del mecanismo del proceso podria ser la si— 
guientes el fosfato en medio acido daria lugar a una molécula relati— 
vamente soluble que mantendria adsorber los productos de la reaccion. 
La desorcion de elles tendria lugar como consecuencia de un equilibria 
de intercambio ionico con los protones de 1 medio, de manera que podria 
escribirse la siguiente ecuacion para el equilibria de cambia ionico
fosfato atacado 4 3 ^  2 Ca^^
de forma que se llegaria a un coeficiente de equilibria de intercanh- 
bio ionico
donde K dependeria de la concentracion salina del medio y especial- 
mente de la concentracion de los sulfatos por dar lugar a sales in­
solubles de calcio siendo „ _ y /a
K = k
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Este tipo de procesos ha sido muy estudiado empiricamente 
por la gran aplicacion practica que tiene en el caso de résinas cam- 
biadoras de ion. Desde el punto de vista teorico solamente se ha en— 
contrado una referenda que da valores para el coeficiente de di fu­
sion y su variacion con la temperatura (27), siendo éstos concordan­
tes con los encontrados en este trabajo.
5.4. RESUMEN
Igual que con acido nitrico, en acido sulfurico la cinéti- 
ca de la disolucion viene determinada por un proceso difusional. En 
este ultimo medio el ion de difusion mas lenta pasa a ser el calcio, 
cuya concentracion superficial es funcion del pH del medio y de la 
concentracion de iones sulfato también en la solucion.
El estudio de la influencia de la temperatura sobre la ve— 
locidad de reaccion parece mostrar que la concentracion superficial 
de calcio résulta de un equilibria de quimioadsorcion.
HIDIIOLISIS DE IAS SOLUCIONES
- precipitacion por hidrolisis
- diagrama de solubilidad fosfato-fe 
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6. HIDROLISIS DE IAS SOLUCIONES
Se sabe (28) que el complejo fosfoférrico que se forma en 
la lixiviacion, es solo estable en medio acido. Interesa conocer, pa­
ra poder fijar la cantidad minima de acido sulfurico en exceso, cual 
es el pH para cada pareja de concentraciones férrico-fosforico, por 
encima del cual précipita, por hidrolisis, fosfato férrico.
6.1. PRECIPITACION POR HIDROLISIS
Se ha demostrado que en medios suficientemente acidos la 
solucion del fosfato conduce a la formacion del complejo (PO^Hg)^Fe 
como producto de la reaccion.
Cuando por cualquier causa el pH de la solucion evolucione 
a valores crecientes, estes complejos pueden sufrir una hidrolisis 
produciendo en ultimo lugar la precipitacion de fosfato férrico hi— 
dratado (P04Fe.2,5 HgO) e hidroxido de aluminio.
En el ataque simultanée de la ganga por el acido sulfurico 
hay un consumo de este acido, que da lugar a un progresivo crecimien— 
to del pH de la solucion. El tratamiento posterior de la pulpa puede 
exigir una dilucion de ésta que se traduce también en una elevacion 
mayor o menor del pH. Como consecuencia de esto se considéra, que el 
estudio fundamental hasta aqui expuesto quedaria incomplete si no se 
dan las condiciones segun las cuales puede tener lugar la precipita­
cion del fosfato de hierro cuando aumenta el de la solucion obte- 
nida.
Este estudio puede hacerse partiendo de los dates de las 
constantes de disociacion tabuladas; sin embargo, dado que las ecua— 
ciones que habrian de emplearse solo son validas para soluciones muy
diluidas, los resultados a que se llegaria solo serian de tipo cualit^ 
tivo. Sin embargo, es évidente que el conocimiento de taies resultados 
aproximados son de gran utilidad para estimar los datos que se obten — 
dran expérimentaImente. Por tanto, a continuacion, se calcula teorica— 
mente el diagrama de solubilidad fosforo—férrico—pH y posteriormente 
el hallado con base experimental.
6.2. DIAGRAMA DE SOLUBILIDAD FOSFATO - FERRICO - pH
En la bibliografia se citan entre otros (29) los siguientes 
complejos fosfoférricos, cuyas condiciones de formacion dependen de 
las concentraciones de fosfato y férrico asi como del pH del medio:
P0^Fe2^ (segun Pilipenko (30) y Holroyd (3l), (32) )
PO^HFe^ ( segun Lanford (33) )
(P0^H)2Fe” (segun Banerjee (34) )
(PO^H)gFe^” (segun Salmon (35) y Jameson (36) )
(P0^H2)^Fe“ (segun Ram (37) )
Sus constantes de disociacion estan dadas, en general, por
la formula
^P04H^ 2TFe^_7
Fe_7 '
donde m vale t, 1, 2, 3 y 4 respectivamente.
6.21. Hidrolisis de soluciones con exceso de hierro férrico
En soluciones con exceso de férrico debe existir el comple—
3^ /  /
jo P0^ Fe2 » cuya concentracion sera
Para que no précipité el fosfato es necesario que
o bien :
P
/-PO PO 6  -f4 2 —  ~<yS
Si se denomina F a la concentracion analitica de férrico en 
solucion, esta sera la suma de 1 hierro libre mas el complejado; per 
tanto
F = ( 1 + 2 ^  ) /■Fe^_7
Analogamente, denominando F a la concentracion analitica de 
fosfato esta sera igual a la suma de la concentracion del complejo mas 
la de los fosfatos que se denominara c
Ahora bien, la concentracion de cada uno de los fosfatos es­
ta relacionada con c y la acidez por las siguientes formulas faciles 
de deducir
/■po^  J = 0
J  = c (b)
= c Y ü + y r i ; -
y como segiin lo dicho anteriormente
p = c 4- Z'P0.Fe/'*’J7= ^  c = c + F ----
1 + 2 P^/y3
despejando c y sustituyendo en (a) se tiene
/-po/-_7 = (p - F  ----- )
1 4- 2 P g ^  I  H _7^ + kj)
sustituyendo este valor y el de Fe^^]_y, deducido anteriormente, en 
la ecuacion que da el producto de solubilidad se llega a:
lüU,
p /A P
p( P — —————————— — F) = ( 1 4* 2 ) f(jtfl)
1 4. 2 P^/^ P
p
donde f(pH)  -----  J  ^ k_ ) toma los siguientes ya
ï ,  1, 1- 1
lores
kg kg
pH f(pH)
1,0 6,7.10~4
1,2 1,77.10-4
1,5 2,41.lors
1,7 6,85.10"®
2,0
—6
1,08.10
De acuerdo con estos va lores y teniendo en cuenta que el T/a
—  1 _o
lor de F que interesa este comprendido en el intervalo de 10 a 10 , 
se puede escribir despreciando f(pH) frente a P, que en el caso mas 
desfavorable es 100 veces mayor
P_/j
P = - s't
X + 2
Por tanto, en una representacion a escala logaritmica (fig# 
21) esta ecuacion da, lugar a una recta^^endiente 1, independiente del 
pH. (x)
6.22. Hidrolisis de soluciones con cantidades aproximadajnente equimo— 
lares de fosfato y hierro ferrico.
En este caso se formaria el complejo PO^HFe , cuya concen — 
tracion vendria dada por
(x) Para poder representar esta ecuacion en la fig. 21 se ha supuesto 
que y3 = 5.10~22
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Sustituyendo en esta formula la concentracion de ferrico que 
da el producto de solubilidad y poniendo los valores de las concentra— 
ciones de P0^3" y PO^H dadas por las formulas (a) y (b) del epigrafe 
anterior, se llega a
/■pO^HPe*? = —— Z 'h'‘17
/>k3
Como en el caso anterior puede escribirse 
F = #e3+_7 4- y^O^HFet? = + —  / ’hL J
7
p
p = c 4- /■PO HFe"*" 7  = c 4- - S -  1
“ ;3k3
y despejando c y la concentracion de férrico y sustituyendo en la 
ecuacion del producto de solubilidad se llega a
(P _  J k .  /"h+J?) (F - r^J) = f (pH)
y3k.
3
donde f(pH) tiene el mismo valor dado en el epigrafe anterior.
Utilizando el valor de y3 dado por Lanford (33) la ecuacion 
anterior se escribe:
(p - 0,63 J )  (F - 0,63 E ' ^ J )  = f (pH)
que représenta una curva simétrica cuyas asintbtas son dos rectas pa­
ra le las a los ejes de coordenadas
p = 0,63 E ' ^ J  
F = 0,63 E ^ J  
siendo las coordenadas del vértice
F = p = y  f(pH) - 0,63 E ' ^ J
Con estos datos se han representado en la fig. 21 la familia 
de curvas que da la hidrolisis del complejo estudiado a diferentes pH.
6.23. Hidrolisis de soluciones con ezceso de fosfato
En este caso se formara el complejo (PO^Hg)^ Fe cuya con - 
centracion sera:
Fe-J7
4“2___
en donde se sustituyen los valores de la concentracion de fosfato se — 
gun las formulas (a) y (c) y la de ferrico por el producto de solubili 
dad llegandose a
/ hV
y puesto que la concentracion de complejo es practicamente igual a F 
(y por tanto c = P — 4 F), se tiene
F  ----  (p _ 4 f )3
=2 kgyS + kp)
o bien
(P - 4 F)® = F.f'(pH)
donde f^(pH) vale sustituyendo yg por el valor dado por Ram (37)
+ ki)'
f (pH) = 0,44 -— --------
ifH_/
que toma los siguientes valores:
pH ftpH)
1,0 0,054
1,2 0,038
1,5 0,026
1,7 0,020
2,0 0,022
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Puesto que en el intervalo de pH de 1,5 a 2,0 el valor de 
f (pH) es practicamente constante se ha dibujado en la fig# 21 la linea 
correspondiente a la ecuacion
(p - 4F)^ = 0,025 F
6o24# Curva teorica de hidrolisis
Puesto que la concentracion maxima del complejo PO^HFe"^ que 
puede existir en solucion sin que se produzca hidrolisis depende exclu 
sivamente de la acidez de 1 medio, mientras que la de los otros comple— 
jos depende de la concentracion de los reactivos, es logico suponer 
que para unas condiciones dadas puedan coexistir al menos los comple — 
jos en concentraciones apreciables lo que dara lugar a la sustitucion 
de la interseccion clara de las dos lineas que representan los dos com 
piejos, considerados aisladamente, por un cambio paulatino de una a 
otra pendiente. Dado que esta zona puede en algunos casos afectar sen— 
siblemente a la forma de la curva de hidrolisis, se ha considerado ne— 
césario estudiar el efecto conjunto de los très complejos.
Aplicando el planteamiento anteriormente expuesto a la coexi^ 
tencia de los très complejos se llega a unas formulas que por su labo— 
riosidad se omiten, mediante las cuales se han trazado las lineas de 
trazo continue de la fig* 21.
6,3, DIAGRMIA EXPERBfENTAL FOSFATO - FERRICO - pH
Vista la forma teorica que deberia presenter el diagrams de 
solubilidad, se penso que podria reconstruirse este experimentalmente.
Para este se préparer on una serie de soluciones con teniendo inicialme^n
3*^  # p
te 0,1 M de Fe ° como sulfate y cantidades variables de acide fosfori^
ce de forma que la relacion molar P/Fe variera de 0,2 a 10. Para evi —
ter la hidrolisis del sulfate férrico las soluciones tenian inicialmen
te un contenido de acide sulfurico del orden de 3 g/l.
Cada una de estas soluciones se neutrelizan cuidadosamente 
con hidroxido godico @,1 30 ^  ha s ta que el precipitado obtenido no se 
redisueIve por agitacion. Très tomar una muestra para analisis de la 
solucion, la suspension obtenida se divide en varias porciones cada 
una de las cuales se diluye con ague destilada en una determinada 
proporcion ( 1:1, 1:2, etc.). Se observa que como consecuencia de la 
hidrolisis aumenta la cantidad de precipitado. Estas soluciones hidro 
lizadas se dejan en repose en termostato tomandose posteriormente de 
la solucion que sobrenada una cierta cantidad de muestra en la que se 
détermina el pH, contenido de fosforo y contenido de hierro férrico.
Los resultados obtenidos en los analisis de las soluciones 
se compendian en la tabla siguiente:
rie n2 dilucion pH Fe"^ g/l P, g/l
1 1 - 1,34 4,91 7,75
1 2 1:1 1,48 1,33 3,12
1 3 1:2 1,60 0,56 1,83
1 4 1:3 1,67 0,33 1,39
1 5 1:4 1,72 0,22 1,04
1 6 1:5,7 1,79 0,13 0,79
1 7 1:9 1,91 0,056 0,47
2 1 - 1,52 5,26 14,2
2 2 1:1 1,63 1,51 6,53
2 3 1:2 1,73 0,64 3,94
2 4 1:3 1,78 0,38 3,02
2 5 1:4 1,83 0,26 2,35
2 6 1:5,7 1,88 0,16 1,74
2 7 1:9 1,98 0,09 1,19
iUG,
arie n2 dilucion pH F e ^  g/1 P, g/1
3 1 - 1,18 5,10 3,74
3 2 1:1 1,34 1,36 1,19
3 3 1:2 1,48 0,53 0,56
3 4 1:3 1,54 0,35 0,36
3 5 1:4 1,61 0,20 0,27
3 6 1:5,7 1,70 0,13 0,19
4 1 — 1,76 5,56 30,2
4 2 1:1 1,80 3,76 22,3
4 3 1:12 1,86 1,80 14,7
4 4 1:3 1,92 0,80 9,14
4 5 1:4 1,96 0,49 7,17
4 6 1:5,7 1,99 0,35 5,6
4 7 1:9 2,04 0,17 3,59
5 1 - 1,24 5,7 2,33
5 2 3:1 1,31 3,64 1,38
5 3 1:1 1,40 1,81 0,63
5 4 1:2 1,51 0,84 0,26
5 5 1:4 1,64 0,39 0,09
6 1 - 1,49 5,19 1,33
6 2 3:1 1,56 3,47 0,84
6 3 1:1 1,66 1,98 0,41
6 4 1:2 1,76 1,05 0,18
6 5 1:4 1,83 0,74 0,12
7 1 - 1,18 5,04 3,12
7 2 3:1 1,25 3,20 1,87
7 3 1:1 1,35 1,44 0,84
7 4 1:2 1,46 0,56 0,35
Serie nfi dilucion pH g/1 Pf g/1
7 5 1:3 1,54 0,32 0,22
7 6 1:4 1,66 0,16 0,11
8 1 - 1,18 5,44 2,89
8 2 3:1 1,24 3,26 1,72
8 3 1:1 1,34 1,40 0,74
8 4 1:2 1,45 0,61 0,34
8 5 1:3 1,53 0,36 0,21
8 6 1:4 1,66 0,16 0,18
9 1 - 1,70 4,68 23,2
9 2 3:1 1,75 2,83 16,8
9 3 1:1 1,82 1,41 10,7
9 4 1:2 1,88 0,64 6,9
9 5 1:3 1,91 0,50 5,9
9 6 1:4 1,96 0,27 4,10
10 1 — 1,30 12,0 4,2
10 2 3:2 1,36 6,4 2,06
10 3 1:1 1,41 4,4 1,35
10 4 1:2 1,46 2,93 0,79
10 5 1:3 1,50 2,12 0,55
10 6 1:5 1,56 1,5 0,35
10 7 1:9 1,64 0,88 0,19
11 1 - 1,25 11,7 12,62
11 2 3:1 1,28 8,4 9,25
11 3 2:1 1,31 5,40 7,03
11 4 1:1 1,37 2,68 3,95
11 5 1:2 1,43 1,56 2,67
11 6 1:3 1,48 1,00 2,03
Dado que no puede prefijarse el pH de la solucion, ha side 
necesario realizar un calculo complementario para obtener por interpo 
lacion valores de esta magnitud que faciliten el trazado del diagrama. 
Para ello, en cada serie se ha dibujado a escala semilogaritmica, pH 
frente a ferrico y pH frente a fosforo® En la fig. 22 se da la repre— 
sentacion correspondiente a la serie primera®
Una vez obtenidos los valores de las concentraciones de fé— 
rrico y fosforo en equilibrio con el fosfato para valores de pH com — 
prendidos entre 1,4 y 1,8 (de 0,1 en 0,1 ), y realizada la correspon­
diente transformacion a moles/1, se han representado en la fig. 23 « 
Puesto que ya por el razonamiento teorico que se ha expuesto anterior 
mente, se tiene una idea de la forma de la grafica que se iba a obte- 
ner, se procedio a realizar una interpolacion de los puntos obtenidos 
dibujando las curvas de pH constante®
En la fig. 24 se ha superpuesto la curva experimental (tra­
zo continuo ) y la curva calculada ( linea de puntos ) tomada de las 
figSo 22 y 23. De ella se deducerilas siguientes conclusiones :
1- la influencia del pH sobre la solubilizacion del complejo 
PO^HFe^ es mucho mas marcada que la que cabe esperar; ello se explica 
porque las concentraciones de acido fosforico que intervienen en el 
diagrama son lo suficientemente altas como para que sea necesario te— 
ner en cuenta actividades que no se encuentran tabuladas.
3^
22 Al ser diferente la influencia del complejo PO^Fe^ se le
puede asignar una constante mayor de la que se utiliza en el calculo
teorico. Concretamente un valor de Og6.10 justificaria la forma de
las curvas expérimentales. Por tanto, de acuerdo con la curva experi—
Pg/A
mental para F = 0,1, P = 0,0325, sustituyendo en la formula P=— — —  F
—22 142P
del epigrafe 6.21, résulta - 0,6 .10 .
10
1
0,1
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Fig.- 22 Curvas para interpolacion del pH
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3- Los valores previstos a partir de los datos tabulados para el 
complejo (PO^Hg)^ Fe coinciden bien con los obtenidos expérimentaImen
te
6.4 RESmiEN
A partir de los datos tabulados de estabilidad de los comply 
jos fosfoférricos se ha calculado un diagrama de hidrolisis fosforico— 
ferrico—acidez que ha servido de base para la determinacion experimen­
tal del real a 20 el cual coincide en su forma con el calculado y 
aun cuantitativamente en algunas zonaso
Este diagrama permite conocer el exceso de acidez necesario 
para que al trabajar con pulpas concentradas no tenga lugar la repreci 
pitacion de 1 fosfato disuelto*
LIXIVIACION CON PULPAS CONCENTRADAS
— eleccion del acido
— problemas tecnologicos del empleo 
del acido sulfurico
— resumen
7. LIXIVIACION CON PULPAS CONCENTRADAS
En este capitule se pretende, a la luz de los resultados ex 
puestos anteriormente, discutir las condiciones tecnologicas segun las 
cuales se debe llevar a cabo el proceso industrial de la desfosfora — 
cion. No se trata, sin embargo, de fijar un diagrama de flujo determi— 
nado, sino solo discutir las variables que hay que tener en cuenta pa­
ra ello. El diagrama de flujo optimo sera, por tanto, una solucion de 
compromise entre los valores que se deriven de este estudio y las con— 
sideraciones economicas que han de plantearse en la realizacion de un 
proyecto.
7.1. ELECCION DEL ACIDO
Es indudable que desde el punto de vista del proceso en si 
cabria hacer aqui un largo analisis de las ventajas e inconvenientes 
del acido sulfurico frente al nitrico, ya que indudablemente las hay. 
Sin embargo, el hecho concrete es que puesto que mediante el empleo de 
cualquiera de los acides se puede llegar a la desfosforacion y el pre— 
cio del nitrico es 4,4 veces mayor que el de 1 sulfurico (38), es impo­
sable aportar razon de peso que justifique el que se gasten 37,80 pts. 
por Kg de fosforo contenido utilizando nitrico en lugar de 10,70 pts. 
utilizando sulfurico.
7.2o PROBLEMAS TECNOLOGICOS DEL EMPLEO DEL ACIDO SULFURICO
Realmente no se va a estudiar aqui ningun problema grave 
que la utilizacion del sulfurico ocasione en el proceso, ya que, como 
se ha visto, el hecho de que la desfosforacion tenga lugar y el tiempo 
de duracion del proceso sea del orden de 1 hora indica las posibilida— 
des de éxito del tratamiento, Sin embargo, puesto que se tiene ya una
idea del mec^nismo del proceso, es logico sacar a estos conocimientos 
el mejor partido posible.
En este sentido uno de los problemas que créa el sulfurico 
es el impedimento que la presencia de sulfates en la solucion supone 
en cuanto a la duracion del proceso.
Otro problema debido a la utilizacion del acido sulfurico es 
el relacionado con su calor de dilucion, que unido al de reaccion pue— 
de dar lugar a una elevacion sensible de la temperatura, tanto mayor 
cuanto mayor sea la relacion solides a solucion en la pulpa. Una conse 
cuencia favorable de esta elevacion de temperatura séria el aumento de 
la velocidad de reaccion como se vio en 5.2 pero contrariamente, como 
se indicara mas adelante, puede tener lugar una disminucion de la can— 
tidad de fosforo lixiviado por kg de acido empleado.
Finalmente existe el hecho, del que se dio cuenta en el epi— 
grafe 3.4, de que parte del sulfurico empleado se consume inutiImente 
en disolver las cloritas que quedaron como sustancias residuales en la 
concentracion magnética.
Se va por consiguiente a analizar a continuacion aquellos 
problemas para, a la luz de los conocimientos adquiridos, y que se 11^  
van expuestos hasta aqui, darles la solucion mas apropiada.
7.21. Efecto de los sulfates y su solucion
Es évidente que puesto que el consume de acido es independien 
te de que se anada poco a poco o todo de una vez al principle, la adi— 
cion debe realizarse totalmente al iniciarse la desfosforacion, ya que 
de otra manera no se consigne mas que frenar inutiImente el proceso.
Sobre esta base se han efectuado una serie de experiencias 
con los dos concentrados y dos clases de pulpa adicionando al princi—
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pio de la reaccion 42 g de SO^Hg/ kg de concentrado para el Wagner y 
30 para el Vivaldi.
En la fig. 25 se representan las variaciones del porcentaje 
de desfosforacion con el tiempo en estas experiencias, tomando en ab^ 
cisas la raiz cuadrada del tiempo y en ordenadas la raiz cubica de la 
fraccion de fosforo disuelto correspondiente a la ecuacion simple que 
se estudio en el epigrafe 4.31. Este sistema de representacion, como 
ya se indico en su lugar, es solo aproximado pero présenta la ventaja 
de que al dar lugar a graficas mas compactas es mas comodo para un e^ 
tudio cualitativo como el que se va a realizar a continuacion*
Se observa en esta fig., como en pulpas concentradas, la re, 
presentacion da lugar a lineas sens i blemente rectas mientras que en 
las diluidas hay una caida continua de la pendiente hasta un instante 
en que, tras una inflexion de la curva, se obtiene una linea practica 
mente recta. De acuerdo con lo indicado en el epigrafe 4.3 y 5.2 la 
pendiente de las lineas obtenidas. A, vale
^  /-Ht?
donde k es una constante que depende de la granulometria, difusividad, 
etc. y es la concentracion molar de ion calcio en la solucion.
De acuerdo con las condiciones de trabajo, era de prever, 
que el valor de A fuera decreciente con el tiempo y menor cuanto mas 
diluida fuera la pulpa. Este ultimo, en efecto, se observa, pero el 
valor de A decreciente con el tiempo solo aparece al principio de la 
reaccion (en las concentradas parece que este tiene lugar en los prin» 
ros momentos de la reaccion que no han podido ser contrelados).
La explicacion de este hecho puede encontrarse teniendo en
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cuenta la cinética lenta de precipitacion del sulfate calcico en la 
lucion. En efecto, se sabe (39) que el sulfate calcico tiene una solu­
bilidad del orden de 2 g/l como S0^Ca«2H20, valor que sin embargo solo 
se alcanza despues de un tiempo relativamente largo pudiendo estar las 
soluciones sobresaturadas hasta un valor limite de 7 g/l; si la concen 
tracion de sulfate calcico sobrepasa este valor comienza la cristaliza 
cion y los cristales formados actuando de nueleos de cristalizacion fa 
vorecen la velocidad de precipitacion del sulfate restante*
De acuerdo con este, la forma de las curvas de la fig. 25,
se explicaria de la siguiente manera: al principle de la reaccion la
acidez de la solucion tiene un valor tanto mayor cuanto mas concentra— 
da sea la pulpa, ya que cuanto mas solide lleve mayor es la cantidad
de acido anadido (iguaImente cuanto mas fosforoso sea el minerai mayor
es tambien la acidez inicial); la concentracion de calcio es nula y la
de sulfate procedente del sulfurico anadido tiene un valor del orden 
de 0,01 mol/1 (ver epigrafe 5.22). Este da lugar a un valor inicial 
alto de la pendiente que es mayor cuanto mas concentrada sea la pulpa, 
mas fosforoso sea el concentrado y mas fina sea la granulometria»
Conforme transcurre la reaccion, al transformarse el sulfu— 
rico en sulfate, la concentracion en solucion de este ion al princi­
ple aumenta. Este da lugar, a que de acuerdo con la ecuacion
S O 4 H "  -g >• 3 0 4 =  +  ff*"
la acidez de la solucion disminuya mas rapidamente aun de lo que corres 
ponde al consume de acido; con ello el paramétré A de la velocidad de 
reaccion disminuye progresivamente.
Al cabo de un cierto tiempo se llega a la sobresaturacion 
en sulfate calcico, con lo que al precipitar esta sal,la concentra­
cion de sulfate sufre una caida brusca desde un valor del orden de
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6 g/l a 1 g/l; por el mismo razonamiento expuesto anteriormente, al 
aumentar la acidez (observable experimentalmente) y disminuir la con— 
centracion de sulfates, Â crece repentinamente.
Efectivamente, se ha comprobado en las pulpas diluidas en 
las que el punto de inflexion es daramente observable, que este coin 
eide con el memento en que empieza a precipitar sulfate calcico en la 
solucion ( o lo que es lo mismo, el memento a partir del cual en las 
soluciones filtradas de las muestras que se van tomando a intervales 
sucesivos de tiempos, se observa una disminucion apreciable del sul­
fate que cristaliza despues de varias horas).
Fasado este memento de la caida brusca de la concentracion 
de sulfate calcico, la disminucion de la concentracion de calcio pue— 
de ir paralela a la disminucion de la acidez de la solucion, de forma 
que la diferencia sea practicamente constante y en la representacion 
grafica del proceso se obtenga sensiblemente una linea recta.
De acuerdo con lo expuesto se ve que existe un procedimien- 
to para favorecer apreciablemente la cinética de la reaccion, consis­
tante en sembrar previamente la pulpa con cristales de yeso. Efecti- 
vamente en la fig. 26 se ve como mediante esta siembra el tramo recti__ 
lineo aparece desde el primer momento de la reaccion estando ademas 
incrementada ligeramente la pendiente de la recta. En la pulpa se 
observa como al principio de la reaccion el contenido de calcio que 
se ha incrementado por el sembrado con yeso tiene un ligero efecto 
perjudicial sobradamente compensado, sin embargo, por el efecto global 
de esta adicion.
Este efecto de siembra de cristales de yeso puede conseguir— 
se sin un gasto economico apreciable reciclando la pulpa que queda dej^  
pues de decantar la magnetita.
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Logicamente, como se senalo al principio del capitule, esta 
adicion de cristales de yeso, tendra que justificarse desde un punto 
de vista economico. No obstante, en el tratamiento teorico que se ha 
dado al problema de la desfosforacion, estas experiencias han puesto 
de manifiesto, el retarde en la velocidad de reaccion que produce la 
existencia de esta sobresaturacion del sulfate calcico.
El efecto de reciclado de la pulpa que sobrenada en la deca^ 
tacion de la magnetita puede tener entre otras ventajas relacionadas 
con los problemas de la utilizacion del sulfurico el de la mayor decan 
tabilidad de la magnetita, efecto que se ha visto claramente, pero que 
por corresponder a la ingenieria del proceso, no corresponde estudiar 
en esta Memoria.
7.22. Elevacion de la temperatura y su efecto en el consume de acido
En el epigrafe 5.24 se ha visto como la temperatura aumenta— 
ba sensiblemente la velocidad de disolucion del fosfato y por otra 
parte se sabe (39) que la solubilidad del sulfate calcico disminuye 
con la temperatura.
Parecia, por tanto, que si bien podïa no ser justificable 
por razones economicas utilizar calor para favorecer la cinética de 
la reaccion que a temperatura arabiente es ya suficientemente rapida, 
no habia tampoco razones para justificar el gasto que supondria elimj. 
nar el calor de reaccion que en pulpas muy concentradas podria elevar 
la temperatura de estas en mas de 3Ose.
Sin embargo, puesto que por otro lado existia la posibili- 
dad de que por un aumento considerable de la velocidad de reaccion 
creciera sensiblemente el consume de acido, se considéré conveniente 
ensayar, sobre pulpas concentradas, el efecto de la temperatura.
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Para ello, empleando pulpas 1:2 se ensayaron con el concen— 
trado Wagner las temperaturas de 20, 40 y 60 sq utilizando en todas 
ellas la misma dosis inicial de acido de 60 g/Kg de concentrado.
Como ya se ha dicho anteriormente es rauv dificil saber, por 
analisis de la solucion residual, cual ha sido el consume de acido.
En lugar de dar este calculado basandose en ciertas hipétesis, se ha 
preferido dar los datos analiticos de las soluciones obtenidas a tiem 
pos crecientes para discutirlos a continuacion.
En la tabla de la pagina siguiente se dan estos datos, apa— 
reciendo para cada temperatura cuatro columnas. En la primera se tie— 
ne el tiempo en minutes en el que se ha obtenido la muestra correspon 
diente; las siguientes dan los resultados analiticos: porcentaje de 
fosforo que ha pasado a solucion, g/l de ferrôso y férrico y finalmen 
te cc. de sosq, n/10 utilizados para neutralizar, hasta el viraje con 
naranja de metilo, 5 cc. de la solucion,
Debido a que como ya se sabia, la velocidad de reaccion au­
menta con la temperatura, para hacer mas comoda la comparacion de las 
cifras obtenidas, la tabla se ha preparado procurando que en una mis­
ma linea figure aproximadaraente la misma cifra para el contenido de 
fosforo disuelto.
Del estudio de los resultados de la citada tabla, parece 
deducirse, que pese al considerable incremento de la cantidad de 
hierro, especialmente ferroso, en solucion, al aumentar la tempera— 
tura existe siempre acido suficiente para que no se pare y aun retro­
grade la reaccion como se ve que ocurre a 60 a partir del minute 10.
Lo que ocurre realmente es que al subir la temperatura la 
cantidad de acido necesario para evitar la hidrolisis aumenta fuerte—
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mente* En efecto, preparadas una serie de soluciones con diferentes 
contenidos de P y Fe^^ y ajustado su pH al que empieza la hidrolisis 
a temperatura ambiente (ver fig* 23), se calentaron estas soluciones 
a 40 y 60 Al aumentar la temperatura aparecio por hidrolisis un 
abundante precipitado el cual necesitaba una cierta cantidad de acido 
sulfuri00 para su redisolucion. Las cantidades de acido necesarias 
eran las siguientes:
temp*
2C
P
g/l g/l
Acido necesario 
solucion; SO^H^
40 2,4 1,1 2,3
60 2,4 1,1 4,4
40 4,9 2,2 2,8
60 4,9 2,2 5,7
60 10,0 4,6 7,5
Esto demuestra que por efecto de la hidrolisis son necesa — 
rios 8,8 Kg de acido/t de concentrado (en pulpa 1:2 sol/liq) mas a 
60 2C que a 20 20  ^ puesto que se habian anadido 60 Kg de acido en lu— 
gar de 41 que son los necesarios para la lixiviacion a temperatura am 
biente. De aqui se deduce que el consume adicional de acido por ata —
que de la ganga al subir a 60 2 0 es del orden de unos 10 Kg/t*
A 40 20j gin embargo, se ve que las cifras de ferroso y so- 
sa son bastante analogas a las de 20 20 y que el consumo adicional 
por hidrolisis es de solo 5 Kg/t. y bajaria a 1,3 Kg si se emplea pu^ 
pa 2:1 sol/liq.
Résulta, por tanto, que si bien una parte del consumo adi —
cional de acido al subir la temperatura es debido a la hidrolisis y
por consiguiente puede disminuirse sensiblemente aumentando la densi— 
dad de pulpa, hay tambien un consumo producido por el ataque de mate—
i%5.
rial ferroso que se hace inuy apreciable al rebasar los 40 2C*
7.23, Factores nun permiten redncir el consumo especifico de acido
üe ha visto a lo largo de este trabajo como paralelamente al 
ataque del fosfato hay un ataque de otros componentes del concentrado 
que, especialmente en el caso del acido sulfurico, daban lugar a un 
consumo adicional de acido. Este résulta, como puede verse en la fig,
2 tanto mayor cuanto mas quiere agotarse la extraccion del fosforo y, 
como se acaba de ver, cuanto mayor es la temperatura a que se verifi— 
ca el ataque*
Puesto que el ataque de estas especies consumidoras de aci­
do parecia seguir una cinetica semejante a la del fosfato (la canti — 
dad de ferroso en solucion sigue tambien una ley de tipo parabolico 
con el tiempo) y se habia visto como en medio nitrico la presencia de 
complejo frenaba la cinetica, se pretendio encontrar algun elemento 
que adicionado a la solucion frenara el ataque de aquellas especies. 
Desgraciadaraente, tal elemento, si es que existe, no se ha podido en— 
contrar (x), sin embargo se ha visto que existen elementos que indi - 
rectaoente actuan "como regenerando acido".
Tales elementos son el Al^^ y el Fe^^^, los cuales por su 
accion complejante con el fosforico actuan liberalizando protones se— 
gun las siguientes ecuaciones:
(PO^HgXiFe- + Fe""^ ----- 2 (PO^H)gFe- +
(PÛ4H2) Fe“ + 2 Al"*^ (P04H)gFe" + 2 POCHAI* + 4 H'*’
La accion del ion ferrico como elemento "regenerador" de aci
(x) El cation ferroso que parece el mas indicado a este fin, ha mos-» 
tr; do no tener efecto alguno.
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do se demostro cuando fue estudiado el meceinismo del ataque en acido 
nitrico; en la fig. 6 se ve claramente como la adicion de 0,3 g de F e ^
por litro supone un ahorro del orden de 1 g de NO H, es decir, 1 mol
o
de férrico ha dado lugar a un ahorro de 3 moles de acido, cifra basta^ 
te proxima a la prevista de acuerdo con la ecuacion escrita anterior — 
mente. El hecho de obtener un valor inferior al previsto se explica te
niendo en cuenta que la cifra de 4 équivalentes de acido por mol de f^
rrico se alcanza, de acuerdo con la ecuacion, cuando todo el fosforo 
esta en forma del complejo (PO^Hg)^Fe" y que solo sera efectivo el fé— 
rrico que se anada para deshacer este complejo.
En cuanto al aluminio, de acuerdo con la ecuacion escrita em
teriormente, su accion regeneradora es mas debil que la del férrico ya
que por una parte la estequiometria da solo 2 équivalentes de acido 
por mol de A l ^ y  por otra, que la accion complejante del aluminio es 
mas débil que la del férrico. No obstante, se ha estudiado la posibiH 
dad de emplear el aluminio como regenerador de acido en medio sulfuri— 
co; para elle se han preparado dos pulpas iguales a las que se ha ana­
dido la misma cantidad de acido de tal forma que fuera insuficiente pa 
ra llegar al 100 %  de desfosforacion.
En la fig. 27 se dan graficamente los resultados obtenidos 
(utilizando la representacion correspondiente a la ecuacion simple) pa 
ra el ataque de dos pulpas 1:1 a las que se han anadido 35 g/l de aci­
do sulfurico, y a una de ellas 2 g/l de Al^ ^ ' en forma de (S0^ )gAl2 #
. 18 HgO. Puede verse, en la citada figura,que mientras que en la expe 
riencia con aluminio se llega al 100 ^ de desfosforacion, la que no 
tiene aluminio no alcanza este valor.
Parecia obvie que puesto que como consecuencia de la reac - 
ci on se forma ba férrico y aluminio, recidando las soluciones obteni—
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das despues de decantar la magnetita podria conseguirse un ahorro aprje 
ciable de acido. Esto podria estar de acuerdo con lo preconizado por 
de la Riva (23) en las patentes del procedimiento Foraco.
Para coraprobar esto se prepare una pulpa 1:1 de conc. Wagner 
a la que se anaden 35 g de acido sulfurico por Kg de concentrado y se 
sometia a lixiviacion durante 30 min. AI cabo de estes se sometia a de 
cantacion la magnetita separandose 1/2 litro de solucion por Kg de sd—
■lidos tratados; con esta solucion y un volumen igual de agua se prepa— 
raba una nueva pulpa a la que esta vez se anadian solo 35 g de acido 
sulfurico por Kg de concentrado, repitiendose la operacidn 5 veces. Al 
final de cada operacidn se tomaba siempre una muestra para, por anali­
ais del fdsforo, determiner el grade de desfosforacidn alcanzado.
De dicho analisis se dedujo que sdlo en la primera lixivia — 
cidn en la que se habia anadido acido suficiente se habia llegado a la 
desfosforacidn; en el reste de las operaciones la desfosforacidn se dje 
tenia en el 89 /^, es decir, en el mismo valor que se queda (ver fig.27) 
cuando no se reciclan las soluciones.
La explicacidn de esto es clara: tanto el hierro como el alu 
minio que se reciclan estan ya complejados con el fdsforo y por tanto 
su accidn es nula.
Résulta, por consiguiente, que no son aprovechables los io — 
nés ferricos y aluminicos formados en la lixiviacidn, aunque esto no 
quiere decir que resulten inopérantes ya que al pasar a solucidn y 
complejarse produ.leron un ahorro de acido de forma que su eliminacidn, 
lo que en el caso de 1 ferrico es facil mediante el empleo de reducto — 
res, tendria lugar con el consiguiente consumo de acido.
2 (PO^H)gFe" + 4 H**" + e  ^  + Fe
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+ 4 h'*’ 4. e -------- 4 PO + Fe"*^
Aunque desde un punto de vista econdmico la adicidn de ferri 
CO y aluminio en forma de sulfates es totalmente inadmisible si se tie 
ne en cuenta el precio de estas sales y el ahorro de sulfurico que su 
adicidn ocasiona, queda en pie una posibilidad que se apunta aqui y es 
la de oxidacidn de las sales ferrosas.
Existen,en efecto, dos fuentes de sales ferrosas de induda — 
ble economia: la primera de ellas es la solucidn donde se ha visto que 
al final queda una cantidad del orden de 10 g/l, que podria traducirse 
en un ahorro de un 20 ^  aproximadamente de acido. la otra posibilidad, 
basada tambien en la oxidacidn del idn ferroso, consiste en el aprove— 
chamiento de las aguas acidas residuales de decapado del tren de leuni— 
nacidn en frio de las acerias. Estas aguas tienen del orden de 110 g/l 
de acido sulfurico y 40 — 60 g de ferroso y actualmente son inaprove — 
chables por lo que su precio es practicamente nulo. El aprovechamiento 
del ferroso tropieza, sin embargo, con el gran inconveniente de la di- 
ficultad de su oxidacidn aparté de un posible consumo de acido segun 
el agente oxidante empleado; por ello se ha preferido aqui apuntar tan 
sdlo estas posibilidades sin abordar su estudio que se saldria del may 
CO del tema elegido.
En cada caso particular, dada la situacidn de la mina de mi­
nérales fosforosos y la Siderurgica que los utilice en su proceso, ten 
dran que considerarse los factores econdmicos para establecer la viabÿ 
lidad de las ideas expuestas.
7.3. RESUilEN
El acido sulfurico, como tal especie quimica, présenta una sy 
rie de peculiaridades en la lixiviacidn del fosfato con el; estas, que
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quedan mas destacadas al emplearlo en pulpas concentradas, son princi 
palmente la disminucion de la velocidad de reaccidn por el efecto del 
idn sulfate producido 7 la elevacidn de la temperatura de la pulpa 
con el consiguiente aumento del consumo de acido. Se discuten estos 
efectos 7 la manera de aminorarlos.
Finalmente^ se estudia cdmo podria disminuirse el consumo
de acido.
TECNICAS EXPERIMENTAIES
- justificacidn
- tecnicas analiticas
- tecnicas opérâtivas
m a ,
8. TECNICAS EXPERIMENTALES
8.1. JÜSTIFICACION
Al objeto de que la exposicidn de esta Memdria no perdiera 
continuidad, se prefirid indicar en ella sdlo de una manera somera las 
tecnicas expérimentales utilizadas. Sin embargo, dado el caracter aqa 
demico de este trabajo, parece obligado que en alguna parte de el fi— 
guren taies tecnicas descritas con una cierta minuciosidad; por tal 
razdn se dedica el ultimo capitulo a ello.
8.2. TECNICAS ANALITICAS
En este epigrafe se describen las tecnicas analiticas utiH 
zadas en el trabajo experimental. Una parte de ellas corresponden a 
procedimientos puestos a punto en el Centro Nacional de Investigacio— 
nés Metalurgicas y otras se han tomado de los metodos clasicos exis — 
tentes en la bibliografla; de estos ultimos se daran sdlo los funda — 
ment os y la referenda bibliograf ica correspondiente.
8.21. Determinacidn de fdsforo
Todas las determinaciones se han realizado por via colorime 
trica; en el caso mas general de muestras sdlidas se procédé a su at^ 
que con acido percldrico y en la solucidn filtrada se désarroila el 
color con molibdato sodico (y acido ascdrbico) fotometrandose en 725 
myuL , comparandose la lectura con la correspondiente curva de calibra 
do.
8.211. Reactivos especiales
- Acido sulfuroso: Solucidn al 6 ^ (R.A.)
- Acido sulfurico (5 N) obtenido diluyendo 140 ml de ac. sulfurÿ
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CO conc. (d = 1,84) (R.A.) en 860 ml de agua destilada.
— Solucidn de bismuto: obtenida disolviendo 2,87 g de nitrate de 
bismuto cristalizado R.A. (Bi(NOg)g . 5 H^O) en 1000 ml de acido sul­
fur ico 5 N.
— Solucidn de molibdato sddico al 2 ^ : se disuelven 20 g de me»
libdato sddico (R.A.) (lfoO^Na2 # 2 HgO) en agua destilada, se trasva—
sa la solucidn a un matraz aforado de 1000 ml y se cexnpleta el vo lumen
hasta el enrase con agua destilada.
— Solucidn de acido ascdrbico al 1 ^ : se disuelven 1,0 g de acÿ
do ascdrbico Q.P. (CgH^O^ . 2 H^O) en agua destilada, se trasvasa la
solucidn a un matraz aforado de 100 ml y se compléta el volumen hasta 
el enrase con agua destilada.
— Soluciones patrones de fdsforo: se disuelven 4,387 g de fosfa
to monopotasico R.A. (PO^HgK) en agua destilada, trasvasandose a un 
matraz aforado de 1000 ml y se compléta el vo lumen hasta el enrase con 
agua destilada. Esta solucidn tiene 1 mg de P por ml.
De esta solucidn se prépara la solucidn de trabajo, tomando
10 ml de aquella con una pipeta contrastada, aforando con agua desti— 
lada a 1000 ml. Esta solucidn contiens 0,01 mg de P por ml.
— Mezcla acida: obtenida mezclando 75 ml de acido percldrico
(d = 1,5), 55 ml de acido nitrico (d = 1,38) y 20 ml de acido clorhi- 
drico (d= 1,19), todos ellos R.A.
— Solucidn base de hierro: obtenida disolviendo 5,0 g de hierro 
puro con 250 ml de la mezcla acida anterior; se calienta hasta despren 
dimiento de humos densos de percldrico, se enfria y se lleva la solu— 
cidn a un matraz aforado de 1000 ml, completando el volumen hasta el 
enrase con agua destilada.
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8.212. Curva de calibrado
En una serie de 9 matraces aforados de 50 ml se colocan 10 
ml de la solucidn base de hierro. A continuacidn se anaden los siguien 
tes volumenes de la solucidn de trabajo de fdsforo con 0,01 mg de P/ml: 
0 (solucidn de referencia), 0,5, 1,0, 2,0, 3,0, 4,0, 5,0, 7,0 y 8,0 ml 
respectivamente. Se anade a cada matraz 10 ml de acido sulfuroso y se 
calienta en bano Maria durante 5 minutes, y en caliente, se agregan 10 
ml de solucidn de bismuto.
A continuacidn se anaden, agitando, 10 ml de solucidn de mo— 
libdato sddico y 2 ml de acido ascdrbico, se compléta el volumen hasta 
el enrase con agua destilada y se agita para homogeneizar.
Se dejan reposar las soluciones durante 20 minutos para un 
complète desarrollo del color y se efectuan las lecturas fotometricas 
en A. = 725 m e m p l e a n d o  cubetas de 10 mm. de paso de luz y utili— 
zando el termine 0 de la curva de calibrado como solucidn de referen— 
cia.
Se representan las lecturas fotometricas obtenidas frente a 
los mgs. de fdsforo existente en cada termine (ver fig. 28)
8. 213. Muestra problema
Se colocan 0,50 g de muestra en un vaso de precipitados de 
25 0 ml, se cubre con un vidrio de reloj y se ataca con 50 ml de la 
mezcla acida. Se calienta hasta el desprendimiento de humos densos de 
percldrico, se redisueIven las sales que se forman con unos 100 ml de 
agua caliente; se filtra la solucidn résultante por papel de filtro 
de poro medio, se lava el residuo asi mismo con agua caliente, se re— 
coge el filtrado y aguas de lavado en un matraz aforado de 200 ml, se 
enfria y se compléta el volumen hasta el enrase con agua destilada.
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Cuando las muestras problemas que se obtienen son liquidas, 
procédantes de la lixiviacidn del mineral, se filtran y se aforan a 
un volumen determinado.
Tanto de esta solucidn como de la obtenida para muestras sd 
lidas se hacen las diluciones necesarias tomando la parte alicuota co 
rrespondiente, para que quede dentro del intervalo de concentraciones 
del metodo.
Se colocan 10,0 ml de la solucidn anterior en un matraz afy 
rado de 50 ml y se opera como en los apartados precedentes, a partir 
del parrafo que dice: "Se anade a cada matraz 10 ml de acido sulfuro­
so....... empleando como solucidn de referencia en la colorime—
tria el ensayo en blanco.
Para el ensayo en blanco se opera como en el caso del termÿ 
no 0 de la curva de calibrado.
8.214. Obtencidn de los resultados
Con las lecturas fotometricas correspondientes y la grafica
de calibrado, se détermina el numéro de mgs. de fdsforo existente en
el matraz, y de ahi se calcula el tanto por ciento o concentracidn de 
este elemento en la muestra problema.
8.22. Determinacidn de pequenos contenidos de hierro
Se hace por via colorimetrica reduciéndolo al estado ferro—
so, en el que a un pH comprendido entre 3,5 y 4,5 présenta una color^
cidn rojo - naranja con la ortofenantrolina, susceptible de valoracidn
\JK .fotometrica en X - = 510 m
El campo de aplicacidn de este metodo esta comprendido entre 
0, 003 y 0, 06 g/l.
X0 4
8.221. Reactivos especiales
— Acido nitrico concentrado (d = 1,38) ^  15 N, (R.A.)
— Acido acetico glacial lÔO R.A.
— Solucidn de acetato sddico: se disuelven 272 g de GH^COONa 
(R.A#) en 24 0 ml de acido acetico, se trasvasa la solucidn a un ma — 
traz aforado de 1000 ml y se compléta el volumen hasta el enrase con 
agua destilada.
— Solucidn de clorhidrato de hidroiilamina al 1^ : se disuelven 
1,0 g de NHgOH.ClH, en agua destilada, se trasvasa la solucidn a un 
matraz aforado de 100 ml y se compléta el volumen hasta el enrase con 
agua.
— Solucidn de clorhidrato de (V*fenantrolina al 0,25 se disuej.
ven 2,5 0 g de C^gHgClNg . HgO en agua destilada, se trasvasa la solu­
cidn a un matraz aforado de 1000 ml y se compléta el vo lumen hasta el
enrase con agua.
— Mezcla de reactivos: se mezclan 50,0 ml de la solucidn de acé­
tate sddico con 10,0 ml de la solucidn de clorhidrato de hidroxilami­
na y 30,0 ml de la solucidn de clorhidrato de 0-fenantrolina (esta 
mezcla debe hacerse en el momento de su empleo).
— Acido nitrico diluido ( 1 4  l): se diluyen 50,0 ml de acido ni—
trico concentrado con 50,0 ml de agua destilada.
— Soluciones patrones de hierro: ( 1 ml 1 mg de Ee). Se disue_l
ven 1,000 g de hierro puro en 20 ml de acido nitrico diluido, se hier 
ve la solucidn hasta expulsar los vapores nitrosos y se trasvasa a un 
matraz aforado de 1000 ml completando el volumen hasta el enrase con 
agua destilada.
130.
De esta solucidn se toma con una pipeta contrastada 100 ml 
que se 1levan a un matraz aforado de 1000 ml y se compléta el volumen 
hasta el enrase con agua destilada, obteniendose asi la solucidn de 
trabajo de 0,1 mg de Fe/ml.
For otra parte, se toman con una pipeta contrastada 10 ml 
de la solucidn original se lievan a un matraz aforado de 1000 ml y se 
compléta el volumen hasta el enrase con agua destilada, obteniendo 
asi una solucidn de trabajo con 0,01 mg de Fe/ml.
8.222. Curva de calibrado
En una serie de 6 matraces aforados de 100 ml se colocan los 
siguientes volumenes de las soluciones de trabajo de Fe: 0 (solucidn 
de referencia), 1,0 y 5,0 ml de la solucidn 1 ml<)> 0,Olmg y 1,0, 2,0, 
y 3,0 ml de la solucidn 1 m l < > 0,l mg respectivamente.
Se anade a cada matraz 45,0 ml de la mezcla de reactivos, 
se compléta el volumen hasta el enrase con agua destilada y se agita 
para homogeneizar.
Se dejan reposar las soluciones durante 10 minutos para un 
complète desarrollo del color y se efectuan las lecturas fotometricas 
en A. = 510 myuL , empleando cubetas de 10 mm. de paso de luz y utilizay 
do el termine 0 de la curva de calibrado como solucidn de referencia.
Se representan las lecturas fotometricas obtenidas frente a 
los mg. de hierro existentes en cada termine, (fig.29)
8.223. Muestra problema
Se coloca una cantidad media de la solucidn en un matraz 
aforado de 100 ml y se opera como en el apartado anterior a partir de 
donde dice: "se anade a cada matraz 45 ml...". Se emplea como solucidn 
de referencia en la colorimetria el ensayo en blanco.
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Simultaneamente con las muestras - problema9 se lleva un en 
sayo en blanco, operando igual que en el termine 0 de la curva de ca— 
librado.
8,224# Obtencion de los resultados
Con las lecturas fotometricas correspondientes y la grafica 
de calibrado respectiva se détermina el numéro de miligramos de hie — 
rro existente en el matraz y de ahi la concentracion de ese elemento 
en la muestra problema.
8,23, Determinacion de hierro en soluciones con altos contenidos y en 
muestras solidas
La determinacion del hierro total en estas muestras se 1le­
va a cabo volumetricamente, por valoracion del hierro existente, pre— 
viamente reducido, con la solucion valorada de dicromato potasico (40) 
Cmno indicador para el punto del viraje se utiliza difenilamina,
les muestras solidas utilizadas son atacadas facilmente con 
acido clorhïdrico concentrado. Una vez atacada la muestra se reduce 
con solucion de ClgSn, anadiéndolo, gota a gota, a la solucion calien 
te hasta que se décoloré, anadiendo una gota en exceso. Se oxida el 
exceso de ClgSn con 10 ml de solucion saturada de ClgHg, se diluye a 
250 ml, se anaden 40 ml de acido sulfurico—fosforico y 6 a 8 gotas de 
indicador y se valora con solucion de CrgOyKg 0,1 N, La solucion toma 
un color verde por la sal de cromo reducida, cerca del punto final pa 
sa a verde azulado y si hay mucho hierro casi a gris azulado. Al lie— 
gar a esta coloracion se anade gota a gpta el CrgOyKg 0,1 N, hasta 
que con una gota se obtenga un intense color violeta azulado, invari^ 
ble al anadir mas Cr^O^Kg 0,1 N, que marca el final de la volumetria.
Para determinacion de hierro ferroso se procédé analogamen— 
te a como se ha indicado para el hierro total sin realizar la reduc —
cion previa con ClgSn.
8,24* Determinacion de silicio en muestras solidas y liquidas
le. determinacion de este elemento se lleva a cabo segun el 
metodo clasico (4l) de insolubilizacion de la silice por evaporacion 
a sequedad.
Se descompone la muestra mediante acido, se évapora la solu 
cion a sequedad y se filtra el residue. Este se funde con carbonate 
sodico—potasico, la masa fundida se disuelve en acido clorhidrico y 
la solucion se évapora a sequedad. Despues de calentar el residue du­
rante largo tiempo a 135 -C, se extrae con acido clorhidrico , se di— 
luye y se filtra la silice. Los filtrados reunidos se evaporan de nu^ 
vo a sequedad para separar la silice que aun quede en solucion. Se en 
saya la pureza de la silice volatilizandola con acido fluorhidrico y 
sulfurico.
Para las muestras liquidas se sigue el mismo metodo, sin n^ 
cesidad de tener que realizar la disgregacion por encontrarse la siH 
ce solubilizada.
8,25. Determinacion de Ca. Al. T Mjg
la determinacion de estos elementos se hace por absorcion 
atomica utilizando un equipo Perkin Elmer modelo 303,
8,251. Eliminacion de interferencias producidas por otros elementos 
Mientras que el Al se puede determiner directamente, para 
evitar el efecto interferente de este elemento y el del Fe en la de— 
terminacion del %  y Ca, hay que anadir a la solucion a analizar un 
volumen igual de la siguiente mezcla
100 ml de complexona III (4 0 g/l)
100 ml de nitrate de estroncio (20 g/l)
142.
100 ml de nitrate de Iantano (250 g/l)
50 ml de acido perclorico conc.
5 0 ml de acido clorhidrico conc.
8.252, Soluciones patrones
Se preparan soluciones acuosas con 1 y 0,1 mg de Al, Ca y 
Mg por ml utilizando sales R.A. Con ellas se preparan los siguientes 
tipos de soluciones:
a) Para el aluminio: solucion con 5 — 200 p.p.m. diluyendo con 
soluciones 1:10 de acido clorhidrico concentrado ( d= 1,19).
b) Para el calcio: soluciones con 0,5 — 20 p.p.m. diluyendo con 
solucion de la mezcla complejante al 50
c) Para el magnesio: soluciones con 0,1 - 2  p.p.m. diluyendo 
con solucion al 50 ^ de la mezcla complejante.
8.253. Muestra problema
0,250 g del mineral una vez mo lido y perfectamente homogene_i_ 
zado, se funden en crisol de platino con 6 veces su peso de la mezcla 
fundente forraada por partes iguales de carbonate sodico y borax anhi— 
dro. In masa fundida se extrae con 50 ml de acido clorhidrico dilui— 
do (1 + l) y la solucion résultante se afora a 250 ml. De aqui se ha— 
cen las diluciones necesarias para que la concentracion del elemento 
a determiner quede dentro del range de concentraciones dadas en el me 
todo.
Las muestras liquidas obtenidas de los ensayos de lixivia - 
cion acida son filtradas, despues aforadas y diluidas a volumenes com 
venientes para que quede dentro del range de concentraciones del raetjo 
do.
8.254, Absorciometria
Se realizan las lecturas de absorbancias correspondientes a 
cada elemento de la solucion problema 7 de las soluciones patrones 
utilizando las siguientes longitudes de onda.
A l ---------------- 309,2 myVL
C a   324,7 myuc
1% ---------------- 285,2 myiA.
For interpolacion (fig. 30, 31 7 32) se détermina en una 
grafica el contenido del cation investigado.
8.26. Determinacion del acido consumido
De acuerdo con lo descrito en la presente Memoria, la deter 
minacion del consumo de acido en el transcurso de la reaccion se ha 
seguido segun dos tecnicas distintas, dependiendo de cual fuera el a— 
cido en ellas empleado.
En el caso de desfosforacion con acido nitrico, los consumos 
de acido se determinan a pH constante, midiendose los mililitros de 
una solucion valorada de este acido que hacen falta anadir en el transj^  
curso del tiempo para mantener esta constancia del pH. Para estas de— 
terminaciones se utiliza un aparato de medida de pH Beckman modelo ex 
pandomatic con una sensibilidad de medida de 0,01. Esta tecnica es 
por tanto de una gran sencillez 7 dada la gran sensibilidad del aparai 
to de medida utilizado, las determinaciones asi realizadas tienen una 
gran precision.
En el caso de la desfosforacion con acido sulfurico no puede 
utilizarse esta tecnica dado que el equilibrio
S0^= + H* SO4H-
falsearia sensiblemente los resultados, ya que en este caso el pH es
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funcion de la cantidad de ion y por lo tanto los mililitros de
acido anadido no solo se invierten en la desfosforacion sino tambien 
en raantener las properci ones de SO^ y SO^ IT* correspondiente a las 
dadas por la constante de equilibrio. En este caso se recurre a la ya 
loracion analitica de la acidez de muestras que se sacan a intervales 
de tiempo determinados. Esta valoracion de acidez se realiza emplean— 
do como indicador anaranjado de metilo y neutralizando con una solu — 
cion de NaOH 0,1 N,
Los liquidos de lixiviacion contienen segun se ha visto ade 
mas del fosforo disuelto, hierro ferrico y aluminio. Existen tambien 
en solucion otros elementos, pero estos o bien no interfieren en esta 
valoracion o se encuentran en properciones tan pequenas que pueden no
tomarse en cuenta sin error apreciable en los calcules posteriores.
En la valoracion de acidez hay que tener en cuenta los si — 
guientes puntos:
1-) Dado que el viraje del anaranjado de metilo se realiza entre
los pH 3,0 y 4,4, con este indicador se valora tan solo la primera
acidez del acido fosforico (42).
2^) Como se ha visto en las paginas precedentes, el hierro exis— 
tente en solucion se encuentra en su mayor parte en forma de un com — 
pie jo fosfo—ferrico de formula (P0^ H2)^Fe", el cual por neutralizacion 
da lugar a la siguiente reaccion
+ 2 OH" ---►  3 P%Hg" + PO_jFe'|’
con el correspondiente consumo de solucion de NaOH.
3-) Analogamente el aluminio se encuentra complejado con el fos— 
foro dando lugar a su vez a un consumo de neutralizante de acuerdo
con la siguiente ecuacion:
(PO.H) Al"*" + OH" PO4AI I + HgO
Por tanto la valoracion de acidez no da directamente el ac^ 
do que queda por consumir, sino que da un valor por exceso que puede 
corregirse conocidas las concentraciones en solucion de fosforo, hie— 
rro y aluminio.
Este metodo de determinacion del acido consumido, lleva por 
tanto una etapa posterior de calcule, y su exactitud esta sujeta a 
las precisiones de las determinaciones analiticas de acidez, fosforo, 
hierro y aluminio.
8.3. TECNICAS OPERATIVAS
I«L técnica operativa utilizada en todos los ensayos de lixi^  
viacion es esencialmente la misma, aunque en algunos casos hay que in 
troducir determinados cambios dependientes del factor cuya influencia 
se pretende estudiar. A continuacion se pasa a describir estas tecni- 
cas para los distintos tipos de ensayos realizados.
8.31. Ensayos con pulpas diluidas
Para ver la influencia que algunos factores tienen en la dj^
solucion de 1 fosfato del mineral, se procédé a realizar una serie de
experiencias en las que se trabaja con pulpas muy diluidas. El orden
de dilucion es de 5 y 20 g de minerai por litro de solucion. De esta
forma se logra realizar el proceso de desfosforacion a pH constante
sin que la variacion de este al final de la experiencia sea apreciable.
*
Los ensayos se hacen en un reactor cerrado de diez litres de 
capacidad, provisto de cortacorrientes y sistema de agitacion con hé­
lices intercambiables, llevando un termometro que se introduce en la 
solucion para la medida de la temperatura. El reactor lleva un siste—
ma de calefaccion externa mediante una resistencia eléctrica, pudien— 
dose regular la temperatura por variacion del potencial de entrada. 
Mediante este sistema se puede contrelar la temperatura en les ensa — 
70s realizados para ver la influencia de estas variables en la veloci 
dad de lixiviacion, con un error de f 1 sc.
la téonica operative seguida en estes ensayos es la siguien 
te: Se introducen en el reactor 8 litres de soluci6n acida previamente 
preparada 7 a la que se ha medido el pH. Se espera a que la solucion 
alcance la temperatura de regimen para la cual el ensayo ha side pro— 
gramado, anadiéndose les 40 g de concentrado 7 comenzandose la agita— 
cion 7 la medida de tiempo.
Periodicamente se realizan tomas de muestra; para le cual 
previamente se hace una purga 7 rapidamente se filtra la solucion. En 
estas muestras se determinan posteriormente fosforo, hierro 7 acidez.
En el residue de la lixiviacion se analiza fosforo 7 hierro.
En la solucion final ademas de les elementos determinados en todas
las muestras se mide el pH.
En este tipo de ensayos, el tiempo que transcurre, desde la 
toma de muestra hasta que la solucion esta filtrada es inferior a 20 
segundos, ya que por ser la pulpa muy diluida, 7 rapida la sedimenta- 
cion del producto solide, la solucion se decanta 7 filtra con rapidez. 
En cuanto a la toma de muestra no se introduce ningiin errer, pues co­
rne se comprobo previamente, la agitacion suministrada daba lugar a una
pulpa totalmente homogenea.
8.32. Ensayos con pulpas concentradas
Los ensayos con pulpas concentradas se realizan en un reac­
tor abierto, provisto de cortacorrientes 7 sistema de agitacion de h^
lices intercambiables y variacion continua del numéro de revoluciones# 
El reactor lleva un sistema de calefaccion externa mediante una resi_s 
tencia eléctrica, pudiéndose regular la temperatura por variacion del 
potencial de entrada. Para medida de la temperatura lleva introducido 
un termometro en la pulpa, El control de la acidez se realiza introdu 
ciendo dos electrodos, uno de vidrio y otro de calomelanos, conecta — 
dos a un aparato Beckman expandomatic de medida de pH.
Los ensayos se realizan anadiendo previamente el agua nece— 
saria para formar la pulpa, de cuya cantidad se sépara una porcion pa 
ra diluir el acido sulfurico y evitar que el calor de dilucion eleve 
la temperatura de la pulpa. Despues se le anade el minerai y por lîlt^  
mo se anade el acido diluido, a la vez que se comienza a contar el 
tiempo.
La toma de muestra se hace con un recipiente adecuado y ra— 
pidamente se centrifuga, recogiéndose la solucion para realizar los 
analisis de los elementos que interesen,
El tiempo que transcurre desde que se toma la muestra y la 
centrifuga alcanza el régimen de centrifugacion es de 10 segundos, y 
permanece durante 1 minute en estas condiciones, al cabo del cual, 
se sépara el liquide que sobrenada por decantacion,
8*33, Determinacion del consume de acido a uH constante
Los ensayos se efectuan en el mismo recipiente y con los 
mismos aparatos de medida que los descritos en el apartado anterior*
En estes ensayos ademas se utiliza una bureta para ir anadiendo la so 
lucion acida, de tal forma que el pH permanezca constante. Esta solu— 
cion se prépara en cada case de una concentracion adecuada a la rela— 
cion solide— liquido de la pulpa empleada.
IDl.
la realizacion de estos ensayos se lleva a oabo poniendo el
agua en el recipiente ; se comienza la agitacion y se le anade acido
hasta alcanzar el pH al que se quiere trabajar. Una vez conseguido es 
to, se anade de golpe el minerai. En ese mismo momento se empiezK la 
cuenta del tiempo y la adicion de solucion acida de la bureta para 
mantener el pH constante. Durante el tratamiento se hace una toma de 
muestra y otra al finalizar, para analizar el hierro y fosforo en so­
lucion. El error maximo a que esto da lugar teniendo en cuenta el vo— 
lumen de muestra tomado y el reactor, es inferior al 0,5
8,34, Medida de la potencia de aeitacion
En el estudio de los procesos relacionados con la agitacion
es fundamental conocer como influye la potencia de agitacion. En el 
caso concrete del ataque acido del fosfato contenido en la magnetita 
interesa ver si hay alguna influencia entre la potencia de agitacion 
aplicada y la velocidad de disolucion del fosfato, es decir, determi— 
nar el exponente m en la ecuacion,
V  «
(v = velocidad de reaccion, P » potencia aplicada)
ya que cuando m es superior a 0,4 se trata generaImente de un proce— 
so en el que el efecto mas importante es el de transferencia de mate­
ria (25),
Para la determinacion experimental de m se utiliza un agita 
dor "Chemineer" modelo ELB, que permits medir la potencia aplicada en 
la agitacion, El equipo consiste en un motor de velocidad variable 
con control micrométrico que se monta sobre una vasija de caracteris- 
ticas apropiadas y que actua sobre un eje a cuyo extremo se coloca 
una hélice o turbina de dimensiones y forma deseada, Mediante un dial 
situado en el motor, se fija la velocidad deseada ya que existe una
152.
correlacion practicamente lineal (dada por la casa constructora) entre 
la posicion del dial 7 el numéro de revoluciones por minuto; sin embajr 
go, y puesto que de acuerdo con los datos de los constructores hay una 
diferencia de unas 50 r.p<,m# entre la velocidad en vacio y la de plena 
carga, el valor exacto del numéro de r.p.m, se détermina con un estro- 
boscopio.
Puesto que el motor descansa sobre un rodamiento, su giro 
deberia ser libre quedando sin embargo parado por un sistema antagonij[ 
ta de palanças que permiten la medida del par segun se indica en el 
sistema mecanico simplificado de la fig# 33. De acuerdo con las magni­
tudes indicadas en dicha figura, el memento M del par motor viene relji 
cionado con la fuerza F medida en la balanza por la formula
L3
M = F.L^ —— = 0,134 F (Kg), Kgm.
h
Con este date, y la velocidad de giro n, en r.p.m,, la po— 
tencia aplicada vale
M • n
P  ------, HP
725
8.35. Determinacion experimental del diagrama de solubilidad P — Fe^^— 
— pH
34Para construir el diagrama de solubilidad del P — Fe — pH, 
se llevan a cabo una serie de experiencias,en las cuales se consigne 
que se alcancen las concentraciones de equilibrio de P y Fe a distin— 
tos pH,
Para ello, primeramente se prépara una solucion de hierro 
férrico de 55,0 g/l de hierro a partir de un sulfate férrico R,A. 
^^^4 3^^®2* E^ta sustancia se disuelve en una solucion acuosa conte - 
niendo 30 g/l de acido sulfurico para evitar la hidrolisis del sul-
25 cm
58 cm
30 cm
F i g . -  33 Esquema meccnico del dispositive para la 
rnedida de la potencia de agitacion
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fato férrico. Para realizar la raezcla con la solucion anterior, se u M  
liza acido fosforico concentrado ( d = 1,7, = 85 ^ ). A partir de
estas dos soluciones se preparan otra serie de soluciones en la si —
guiente forma: en matraces aforados de 500 ml,se anaden los mililitros
, 111
de solucion de P y Fe ' necesarios para que una vez aforada la solu— 
cion la relacion molar de P/Pe vaya aumentando de 0,2 a 10,
Cada una de estas soluciones asi preparadas, se neutralizan 
anadiendo hidroxido sodico^gota a gota,al 30 hasta que una ligera 
turbidez indicadora de la precipitacion del PO^Pe, no desaparezca por 
una posterior agitacion. De estas soluciones se toma por decantacion 
una pequena porcion para su analisis. El resto de la solucion obtenida 
se divide en varias porciones, cada una de ellas se diluye con agua 
destilada en una determinada proporcion (l;l, 1:2,1:3, etc.). Al reali 
zar las diluciones se observa que cuanto mayor es la dilucion mas abuii 
dante es el precipitado formado.
Estas disoluciones hidrolizadas se dejan en termostato a 
2 0 20 - 1 durante dos dias, al cabo de los cuales y con una pipeta se 
toma de la solucion sobrenadante una cantidad suficiente de muestra, 
para posteriormente medir en ella el pH y determiner el contenido de 
fosforo y hierro férrico.
Se eligio el tiempo de dos dias para la toma de muestra, ya 
que se observé que en algunos casos la hidrolisis de la solucion trans 
curria con relative lentitud. Para tener la seguridad de que esta ha- 
bia sido total y se habian alcanzado las concentraciones de equilibrio, 
se hicieron tomas a las 24 y 48 horas encontrandose los mismos resul— 
tados.
CONCIüSIONES
9. CONCUJSIONES
Ante la posibilidad del aprovechamiento siderurgico de 
las magnetites fosforosas del Noroeste de Espana, se ha realiza— 
do un estudio encaminado a poner de manifiesto los diferentes 
factores que pueden afectar a la tecnologia del tratamiento aci— 
do para su posible desfosforacion. Asi mismo, se ha pretendido 
en este estudio, llegar al conocimiento del mecanismo de la reajs 
cion segun la cual tiene lugar el mencionado ataque.
Del estudio experimental expuesto en esta Memoria se 
ha llegado a las siguientes conclusionest
12 — Aunque no es posible aislar el fosfato, existen razones pa­
ra asegurar que se trata de un hidroxiapatito complejo en 
que parte del hierro esta sustituido isomorficamente por gû 
licio y parte del calcio por hierro férrico, conteniendo a- 
demas aluminio en una pequena proporcion.
22 - Debido al contenido de silicio del fosfato, durante el ata— 
que con acido los resultados expérimentales pueden explicajr 
se en el supuesto de que quede una capa de silice recubrién 
dole a travée de la cual tienen que difundir los productos 
de la reaccion, siendo su velocidad de difusion la que de - 
termina la cinética del proceso. Sobre la base del crecimien 
to de esta capa, conforme transcurre la reaccion, se ha ela 
borado un modelo matematico que ha permitido llegar a una 
ecuacion que liga las diferentes variables que intervienen 
en el proceso.
32 — En medio nitrico, es el complejo fosfoférrico, el que en 
su difusion détermina la cinética del proceso. En medio 
sulfurico, sin embargo, debido a la presencia del ion sul- 
fato, es la difusion del ion calcico la que pasa a ser la 
contrôlante del proceso.
42 — La velocidad de reaccion en medio sulfurico es una funcion 
compleja del tiempo 7 del gradiente de concentraciones del 
ion calcico a través de la capa de silice. la concentra — 
cion superficial de calcio es directamente proporcional a 
la concentracion de iones hidrogeno elevada a dos tercios 
e inversamente proporcional a la raiz cuarta de la concen- 
tracion de iones sulfate.
52 — El grade de hidrolisis de las soluciones obtenidas puede
calcularse a partir de las constantes de disociacion de
los complejos fosfoférricos conocidos.
3+P0^Pe2
PCtHPe^4
(P04H)2 Fe*
(P04H>3 Fe^
(P04H2>4 Fe“
Sin embargo, utilizando los valores tabulados, solo se 
llega a resultados cualitativos, debiéndose emplear para 
resultados cuantitativos el diagrama experimental que se 
aporta.
62 - La disociacion del complejo (PO^H^)^ Fe esta muy favore— 
cida por el aumento de la temperatura. Esto justifies la 
necesidad de emplear en la lixiviacion dosis crecientes de 
acido al aumentar aquella, para evitar la precipitacion de 
fosfato férrico por hidrolisis.
158.
7^ - La presencia de cristales de sulfate calcico en la solu — 
cion lixiviante favorece la cinética del ataque sulfurico. 
la presencia de iones férricos 7 aluminio conducen a un aho 
rro en el consume de acido.
Madrid9 noviembre de 1968
la censura de
u ^ d o  el Tribunal que suscribe en el dla ae 
cordô ca^ficar la présente Tésis Doctoral
Madrid, W  M
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